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El estudio de la relacion entre las intensidades en in- 
frarrojo y la estructura molecular se basa en la dependencia de 
los valores de la intensidad en las bandas caracteristicas con 
la distribucion electronica molecular. En el caso de las ceto- 
nas y aldehidos la localizacion de la banda de tension del gru- 
po carbonilo y los numerosos estudios que se han hecho de su 
tructura electronica hacen que sea posible relacionar las varia 
ciones de distribucion electronica en el grupo carbonilo al cam 
biar los sustituyentes y de moléculas R^R^^CÛ, con las 
correspondientSvS variaciones de intensidad.
En los ultirnos ahos una parte del trabajo del departamen 
to de Quimica-Pisica de la Üniversidad Complutense se ha dirigi 
do hacia estos temas, tanto en su aspecto experimental (se ha 
medido con precision la intensidad integrada de la banda de ten 
sion CÛ en 33 compuestos carbonilioos en total), porno en su as­
pecto teorico. En este ultimo sentido se ha demostrado a partir 
de correlaciones empiricas que la intensidad de la banda de ten 
sion CÛ esta influenciade fondamentaimente por los efectos in­
ductive e tnperconjugativo de los sustituyentes. El desarrollo 
experimentado en los ultirnos ahos por los métodos de calculo de 
la Qulmica Cuantica nos ha impulsado a intenter ëplica# estoi 
métodos 9. nuestro campo de investigacion, lo que constituée el 
objeto principal de esta memoria.
La aplicacion de los métodos de calculo basados en la a- 
proximacion tf-electronica al calculo de intensidades de la ban 
da de tension Cû ya fué intentada por S. Besnainou y S. Eratoz 
mediante el método de Pariser-Parr, con resultados mas bien mé­
diocres. Aunque nosotros hemos dedicado un capltulo e estes mé-
dos los electrons" de Valencia, en particular los CNI)û/2 e I&Uü 
que habian sido probados para otros problems en el laboratorio 
de Qulmica Cuantica del Instituto de Qulmica-Flsica ^  Rocasolano >>
En nuestro trabajo hemos trocezado con très tipos de di- 
ficultades, que he ..os tratado de separar y resolver:
a) Las propias de la naturaleza aproximada de los métodos de 
calculo empleados. larticulsrmente ha sido dificil la eleccion 
de la geometria en que se han de efectuar dichos calcules. La re 
sülucion de este problems ha c.nducido a enoontr^r una relacion 
entre los indices de Wiberg calculrdos mediante el método GhLüy 
la longitud de enlace experimental.
b) Las que aroceden de la ^uposicion de que la vibraci'n de 
tension Cü es localizaea. Hemos ilegado a la conclusion de que, 
a efectos de hacer calcules cuantitativos de la intensidad esta 
aproximacion no puede usarse indiscriminadamente
c) Las causadas por la imprecision propia de las meoidas ex péri, 
mentales de intensidades, nue a veces hace dif£cil deoidir si las 
aproximacionas ecpleadas son correctes o no. Hemos desarrollado 
un método estadistico que permits relacionar entre si les intensi 
dades de las cetonas estudiedes y detectar las medidas anomales 
sin hacer referenda a la e"tructura electronica.
Para efectuar nuestr.: ©studio hemos selôccionado enors las 
moléculas R. Rj Cû en las que se conoce la intensidad, las que 
corresponden a poner en R^  y Rj los radicales H, Me, Et, iirr y 
tBu en todas las combinaciones posibles, excepte el formaldehldo, 
en el que el valor experimental de la intensidad tiene una impre­
cision mucho mayor que en las demas moléculas.
TEÜRIA DE LOS ESPECTROS DE VIERACIOiJ

En este capitule se hace una revision del planteamiento y 
resolucion del problema de las vibraciones moleculares, dentro de 
las aproximaciones de Born-Oppenheimer y del campo de fuerzas ar- 
monico generalizado. En algunos aspectos (fundamentaimente en la 
separacion de variables del hamiltonlano mecanocuantico de vibra- 
cl6n) el tratamiento es original. En conjunto hemos intentado ha­
cer un rssumen claro, pero condensado, de la teorla basica necesa 
ria para abordar el calculo teorico de intensidades y frecuencias 
de absorcion en infrarrojo, de moléculas poliatômicas.
I.1.-Potencial de vibracion molecular
Segun la aproximacion de Born-üppenheimer las f undo­
ne s de vibracion moleculares pueden obtenerse resolviendo una ecua
cion de Schrbdinger con un potencial efectivo dado por:
Ü ( V )  = 2.1 (K) *11.1^"' ^ 1  [1]
donde Roc son los vectors s de posicion de los nucleos y E^ l^a ener 
gia de un estado electrônico con los nucleos fijos en . El esta 
do electrônico sera siempre el fundamental, ya que los fotones in 
frarrojos no poseen energia suficiente para causar excit&ciones e 
lectrônicas,y las transiciones entre niveles de vibracion de esta 
dos electronicos excitados son muy poco probables. La f u n d on ü(^) 
puede determinarse de varias formas:
a) Las transiciones entre los niveles de energia vibracionales 
dan lugar a los espectros infrarrojos y Raman moleculares, por lo
Cir xo mejur posxüxe xus osueuurvB. uiiu x'cvxaxuii utj xus me uvuuü ua
(2)sados en esta condicion puede encontrarse en
b) Los calculos teoricos de ) permiten obtener U(R^) en
forma de tabla, a la qua se ajusta a posteriori una funeion adecua 
da. Un ejemplo en el que se encuentra bibliografia interesante pu£ 
de ser el calculo de dementi
c) Derivando la expresion analitica de la energia
d) Aplicando el teorema de Hellmann-Feynman
e) Aplicando el teorema de Virial
f) Aplicando la teoria de perturbaoiones
La forma b) tiene la desventaja de que solo puede deter 
minarse en forma aproximada, mientras que la forma a) falla por la 
necesidad de suponer a priori unn forms funcional del potencial, 
con una serie de paramètres que son los que en realidad se determj. 
nan. Las demas formas presentan diXicultades de calculo y no sue- 
len dar buenos resultados, por lo que se emplean muy poco. Debe no 
tarse que unes mismos datos expérimentales pueden ser obtenidos con 
potenciales distintos, sobre todo si estos datos no son muy abun- 
dantes.
Es de esperar que la mejor forma de determiner los potencia 
les de vibracion molecular sea en la actualidad combiner adecuada- 
mente las formas a) y b), lo que no ha sido posible hasta que el 
desarrollo de la Quimica Cuéntica ha permitido obtener aproximacio 
nés suf icientemente buenas de (R^ ).
Cualquiera que sea la forma de ü(R*) y las ooordenadas en 
que lo queramos expresar, puede probarse a aproximarlo mediante un 
desarrollo en serie de Taylor, truncado a partir de los termines 
cuadraticos. Este es el fundamcnto del campo de fuerzas armonico 
generalizado que se simboliza muchas veces por las iniciales G.F.P.
I.2.-Coordenadas de desplazamiento
Dado que a toda molecula puede asignarse una geometria de 
equilibrio (estable en unos casos o indiferente en otros), es de 
esperar que ü(R^^) posea un minimo (estricto o no, segun que el e 
quilibrio sea estable o indiferente). En estas condiciones, en vez 
de définir la posicion de los atomos por su vector de posicion R* 
referido a un sistema de referencia arbitrario, conviens emplear 
los vectorsB de desplazamiento:
ï; = K  - il [2]
donde R® corresponde a cada atomo en su posicion de equilibrio.
Analogamente:
y; = X. - [3]
seran las "coordenadas de desplazamiento" del atomo <4 . La f une ion 
U(R^ ) podra expresarse en términos de las ooordenadas de desplaza 
miento y desarrollarse en serie de Taylor en torno a la posicion
de equilibrio = yj = zj^  = 0 ) :
W  . 3N
0(ÎC) = D. -
donde x^ simboliza a xj^  y^ 6 zi^  segun oonvenga, y N es el nu­
méro de atomos de la molécule. Como ü(R^ ) es minima par^ x^ v Ü se 
rà 1 ^ 1  = 0 , y como représenta un potencial, es indiferente tomar
ü© * 0, con lo que:
[5|
Cuando la posicion de equilibrio de la molécula es estable (mini­
mo de ü estricto) los atomos vibran en torno a su posicion de equi^
[5] seràn de menor orden que los cuadraticos y los despreciare- 
mos, dejando
u = fy X. Xj. [6]
donde f - son las llamadas constantes de fuerza para las coor- 
densdas cartesianas de desplazamiento.
Cuando el equilibrio es indiferente (minimo de ü no es­
tricto) el tratamiento sigue siendo valido, aunque para probar- 
lo es conveoiente esperar a que se baya hablado de las coordena 
das internas y de los modos normales con frecuencia nula (apar- 
tados 9 y 11). El potencial [6] es équivalante al potencial armo 
nico de las moléculas diatomicas, por lo que se llama potencial 
armonico generalizado (G.F.F.).
I.3-Forma matricial de la ecuacion de 
Schrodinger para las vibraciones.
Segun el apartado anterior, la ecuacion de Schrodinger pa 
ra las vibraciones de los nucleos séria, en ooordenadas de des­
plazamiento: ^
x è  + ^ 1 1  l7jk k L L tj J
donde cuando x. représenta x^ y^ 6 z^ . La ecuacion
l?] solo es separable directamente si fy = » es de cir si
ü = i X  . En el caso general, la separacion puede lograrse
L
mediante un csmbio de variable adecuaco, para cuya determinacion
es conveniente expresar los operadores T = t Z y
y - i L L  f^ i X. Xj en forma de matrices, 
i j J J
Ûrdensndo las ooordenadas x^ en una matriz fila JC y las 
constantes de fuerza fy en una matriz cuadrada pi
r
^4% . . . '
f . l f f £  . . .
• • • f j i » » y
[ 9 ]
es inmedianto interpreter • x^ -Xj como el producto xPx ( donde
X es la matriz columna traspaesta de x), es decir
[10]
fsJ
Si definimos un operador matriciel . 
que al actuar sobre una luncion, 4^  , da una matriz fila:
A
el operador T puede escribirse como producto de très matrices
T = i Px [13]
donde esta definido por la matriz transpuesta de P* y M es u-
na matriz diagonal dada por , por lo que sera
J J *”J
I.4*-Transfermaciones lineales de ooordenadas
Dos conjuntos de ooordenadas {qj y |q'J estan relaciona- 
dos por una transformacion lineal cuando puede escribirse:
9'i = i  1j [14]
siendo A una matriz de coeficientes numericos# Ordenando Ian ooor 
denadas en matrices columna sera:
q' = A q [15]
o bien, si se ordenan en matrices fila:
q* = q A II6J
como puede comprobarse aplicando la regia de multiplicacion de ma 
trices. En particular, se puede pasnr de las ooordenadas cartesia
ana matriz E ;
q = B X [17J
Si definimos ahors el operador como
y P^ como su traspuesta , es facil encontrar la relacion con P^  
6 Py :
Como y q. = I  B-: x: résulta;
J i ■>'
_i.k,P.= - ikZ B.; 1  , y por tanto: 
ax. r 3 PS;
Px =  B P . [ 1 9 ]
Ademas:
2 V = X P X = q B'' P B q = q Fg q
donde = B"* F B'' [ 20]
y résulta facil co.m:robar qus [2o] équivale a :
[21]
1.5.- Coordenadar. normales
Si bien la ecuacion [7] no es directamente separable, pue­
de resolverse mediante una transformacion lineal de las coordena- 
das. Sea
X = L Q [22]
entonoes, segun [17] y [19] sera
2H = + x P x  = Pg^  (r'ir'r') P^ + Q(1F^L)Q [23]
Bas tar la ahora que las matrices (L’* ) y (LP,^L) fuesen a.ubas
diagonales para cue H fuese separable er: las ooordenadas Q = L'^ x .
La matriz L podria no existir, o no ser unica, por lo que 
debemos encontrar un método sistematico para hallarla. Empecemos 
por efectuar una primera transformacion
X  = [24]
2 H =  Px K '*P „ +  x F „  X = P,j 2 [ 2 5 l
'tP ,  = M’ ^^Fx M '‘*  [ 2 6 ]
0, lo que es lo mismo;
' " ■ ' V  ^
Hagamos ahora una segunda transformacion:
•Z = N Q [28]
entonces
2 H =  p[^  P,^  + = %, M'' a'%+ QNF,^NQ [29]
Como segun [21] la matriz P|^ sera simetrica, resultara diagonali-
zable por una matriz ortogonal. Exigiendo que N sea esta matriz:
N = (ortogonal) [30]
2H = Pq + Q A  Q [31]
La matriz L = M’^ N existira siempre, y es dnica. Las ooorden das 
Q, definidas por
X = L Q= (M'^N ) Q [32]
se llaman normales, y con ellas la ecuacion de Schrodinger [7] se 
convierte en: ^
( %  - y  ) = E^^(Qi) [33]
separable en 3 N ecucciones parciales
(- &  + i-4; Qi)^= £4 [34]
formalmente analoras a la de un oscilador armonico de maso unidad 
y constante de fuerza A: , por lo que
t (  Q ) = Ny 8 Hy(f) [35]
r 1
f = \/Ô< Q ; Ey = [-) gv J yT) J [36]
^  ^ 2 W  ^  j Æ  [37]
= ( V + i ) hV [38]
Las funciones de onda totales se con-truirân formando oroductos de
propias seran la suma de los correspondientes valores de ;
t  ••• [39]
E (y, Vj ... V w ) = Xi'^i +i)hv>i [4û]
V . = A L
I.6.-Nomenolatara de los niveles y transiciones
La energia del nivel de vibrrcion mas bajo se obtiens ha- 
ciendo V;^ = 0 en [40] , esta energia, Z , es la energia residual.
Is4 t
Los niveles en los que todos los numéros cuânticos son cero exce^ 
to uno que vale la unidad se llaman fundamentales. Cuando el valor 
del unico numéro cuantico excitado es mayor que uno^los correpon- 
dientes niveles se llaxiian sobretonos. Por ulti o, los casos en que 
mes de un numéro cuantico sea distinto de cero se llaman combina­
ciones.
Como oasi todas las transiciones de absorcion parten del ni­
vel més bajo (a la temperature ordinaria es el mas poblado) se nom 
bran con arreglo al nivel de llegada. Asi hay:
a) bandas fondamentales.
b) sobretonos.
c) bandas de combinacion, que pueden ser de suma o de diferen-
cia.
Estas ûltimas estan producidas por transiciones entre dos niveles 
excitados.
1.7.-Intensidad de las transiciones. Reglas de releccion
La intensidad integrada de una banda debida a la transieion 
entre los niveles t y j , de frecuencia ,viene determinada por el
Ay = I I'*: - «j J1ÔÜÔ-C- (41J
siendo y Nj los numéros de moléculas en los niveles t y j , 
por mol de sustancia y c la velocidad de la luz. Cuando la absor­
cion de energia se considéra debida exclusivamente a la interac- 
cion del vector eléctrico de un campo electromagnético con ol mo-
mento dipolar, p, del sistema el coeficiente B-* viens dado por la 
(9)expresion ^
[42]
donde 4^ y son las funciones de onda del estado inicial y fi­
nal respectivamente. Desarrollando p en serie de Taylor de las 
coordenadas normale F y reteniendo sôlamente los términos lineales 
sera .
p =Po [43]
<'4;|plfj> = P / f  lt>+2 > [44]
sustituyendo ahora 4^ y por sus expresiones obtenidas segun [39] 
y sabiendo que :
~ [45]
résulta |Qxl4vi>=' si V = v - 1 [46]
cero si V  / v ± 1 
(con o< definido por [37] )
Introduciendo [45] y [46] en [44] y sustituyendo en la exoresion
de Bjj obtenemos:  ^ ^  ^
Blj- [
â A I K i  ''
cero si V  / v+ 1
Interpretando [47] podemos deoir que en las apT oxim'^ciones 
de armonicidad mecânica (funciones del oscilador armonico en coor 
denadas normales) y armonicidad electrics (p f u n d on lineal de las 
Q ) solo estan permitidas las banda\ fundamentalss y las de dife-
solo numéro cuantico vibracional. For razones de poblecion,a la 
temperatura ordinaris las bandas de diferencias seran muy poco 
intensas, por lo que en el e-pectro solo aparecerian las bandas 
fund" mentales, con uno intensidad;
A. =X 3000 c H ,  I '
(obtenida sustituyendo [47] en [41] )
Experimentalmente estas predicciones se cumplen bast-nte 
bien; las bandas fundamentales son las mas intenses, y satisfacen 
la relacion [48] , pero tambien aparecen otras bandas, casi siem­
pre poco intensas, asignables a sobret nos o bandas de combinacion 
Hay muchas razones que ex-.iican la presencia de estas bandas, ror 
una parte, el potenci-l solo es aproximadamente cuadratico. Ade­
mas, tampoco el moment0 dipolar ee exact'-niente funcion lineal de 
las coordenadas. En br tantes casos alguna banda fundamental no a 
parece en 1 espectro, o es muy poco intensa. Esto es decido a que
jà^puede ser nul0 o muy pequedo, lo que suele ocurrir si ±a mo­
lecula posee gran simetria. Este es el conocido caso de las mo re­
culas diatomicas hon.onuc-Leares, que no presentan ninguna baoda en 
el espectro infrarrojo.
1.8.-Modos normales
Cada coordenads normal as una combinacion de las coorde 
nada'*^  de desplazamiento tal que:
^  ^ ^  \j * \ / ^  ■ [^9]
y la separacion de variables efectuada mediante este ca.bio de va
riable en la ecuacion de Schrodinger [7] equiv le de"de el punto de 
vista clasico a astudiar lan vibraciones de una molëoui^ de H ato­
mes 00 0 la superpoaicion de 3 H osciladores armonicos independien
son una visualization de estos osciladores arrmSnicos. Pars lograr 
la demos a las coordenadas de despiazsmienxo Xj unos incrementos 
iguales a , con k prefijado. Segun [49] las coordenadas norma­
les se incrementarian en;
AQ; =Ç(li*)yAXj Bjl^  = S^il^ [50]
es decir, con esta eleccion de los incrementosdXj solo afectamos 
a la coordenada normal Q|^  , dejando constantes las demas. Hacien- 
do una representacion graf ica de los incrementos AXj = obten- 
drem:,s el modo normal correspondiente a . Como existe una co- 
rrespondencia bi'univoca entre cada modo normal y su coordenada, y 
entre esta y una frecuencia fundamental es corriente mezclar indj. 
ferentemente los tree conceptos. Asi, hablarem.e mas adelante de "mo 
dos normales de frecuencia nula", en vez de "coordenadas normal's 
de frecuencia nula", refirendonos sin embargo a la mism~ cusstiôn
1.9.-Coordenadas internas. Coordenadas de Valencia
Las coordenadas de desplazamiento no son las majores para 
plantear el problema vibrecional. Las coordenadas normales, Q = L*x, 
pueden obtenerse a partir de cualquier combinacion previa de las 
coordenadas cartesianas de desplaza iento. Sea:
q = B X  [51]
una combinacion lineal arbitraria de estas, enfonces:
2 T = p, Hf'p^  = P^ (B M*'b ) p., = s p [52]
2 V = X P^ X = q B** Px B*‘ q = q P q [53]
donde
Gtj = I  [54]
k “ k
1 ^ y â ip jT j
Se suele reservar el nombre de coordenadas internas a corn-
binaciones lineales de 1ns cartesianas de desplazamiento que sa-
de la separacion de los movimientos de traslacion y rotacion). En­
tre las coordenadas internas las mas importantes son las llamadas 
coordenadas de Valencia, que pueden describirse esquematicamente 
por las siguiantes propiedades:
1) Todas ellas son variacienes en longitudes o angulos de enl£ 
ce con respecte a sus posiciones de equilibrio.
2) Las hay de cuatro clases;
a) Tension de enlace ("stretching"). Miden la variacion de 
las longitudes de enlace en la vibracion.
b) Flexion de enlace ("bending"). Miden la variacion del an 
gulo entre dos enlaces.
c) Flexion fuera del piano ("bond plane deformation"). Mi­
den la variacion del angulo formado por un enlace y el 
piano de otros dos.
d) Torsion. Miden la variacion en el angulo diedro formado 
por très enlaces, uno a continuacion de otro.
3) Las derivadas segundas del potencial de vibracion respecto
a estas coordenadas son las constantes de fuerza de la molecula,
^ üfy = . El potencial de vibracion se représenta abreviada-
mente por "^2 U = ZZ f j q. q^  = q F q.
4) Para desoribir las vibraciones de una molécula formadr por 
N étomos, bastan 3 N -  6 coordenadas de Valencia, y las sais coor 
denadas de E’ckart, correspondientes a las traslaciones y rotacio- 
nes globales-de la molécula. En moléculas lineales solo cinco de 
las coordenadas de Eokart son independientes. por lo que se nece- 
sitan 3N - 5 coordenadas de Valencia. Las coordenadas de Eck^rt 
corresponden a constantes de fuerza nulas.
5) Dado que nos referimos a vibraciones de pequeha amplitud, 
las coordenadas de Valencia se pueden considérer siempre combina-
nés 0 torsiones. Hi las defurmaciones fuesen grandes las coorde­
nadas angulares dejarian de ser proporcionalcs a sus tangentes 
trigonométricas y el tratamiento podria no ser valido.
I.lO.-Obtenoion de las coordenadas normales 
a partir de las internas. Iv^triz G.
En coordenadas internas el hamiltoniano de vibracion serâ
2H = ^  + X F, X = £  B îT'b P, + q B^ F, B'' q (56]
que, deiiniendo G^ . = Z  y P = , queda en la for-
J |c J K 3q^ jq.
ma :
2 H = ^ G P ^  + q P q  [57l
L? matriz G fue introducida por .Vilson y juega un papel im­
portante en la teori' de las vibraciones moleculares. Si llamamos 
L a la matriz que relaciona las coordenadas internas con las nor­
males, q = L Q, y recordando la expresion del ha iltoniano en co­
ordenadas normales:
2H = pQ pQ + q A q [58]
se ve que L esta definida por las condiciones:
iT' o r '  = E (59]
L F L =  A .  [60]
(reouerdese la ecuroiôn [23]  ,y sustituyaee M’ ’ por G ) .  
ïepiendo en cuenta [59] ,y [60] una condicion nacesaria para enoon-*
trar L es:.
n ' - G F - L  = A  I6l]
ecuacion que debe usarse con preoaucion ys que no define univoca- 
mente a L. Phra obtener las coordenadas normales se empieza por 
reducir G a la unidud mediante la transformacion
q - Qr X  [62]
en ella 2 T = P^ G P^ pasa a ser P^ P.j( y 2 V = q E q pasa a G ^ %
donde (G^F es una matriz simétrica, por lo que podicmos rcdu-
sea A  = h Q , i\ ' = . Ls inmediato enfonce^ que 2 T pas-?- ? c - o r  IM
y 2 V pasa a q A  , y
L = G**N [63]
j1 = lï’ (g'"f g **) H [64]
I.11.-Coordenod^S con constante de fuerza c\ro
Cu-ndo obtenemos las coordenados normales de una moleculs a 
partir de sus 3N coordenadas de desplaza:üi onto encontramos cinco, 
sais, 0 a veces mas ( egun tratemos con moléculas lineales, no li­
neales. con rotacitnes internas libres, etc.) coordenadas normales 
correspondientes a frecuencia nula, es decirA;^= 0, donde A=LP^  L. 
Si bien esto (aparté de la degeneracion) no présenta ningun _.robl£ 
ma especial, nos permits en caobio separar los ovimientos de iras 
lacion y rotacion gi b'ie" de 1" molécula y reducir si orden de las 
matrices que ha' que mane jar. For otra parte es una const nite de 
fuerza, P^r lo que el hecho de que pued- soi nula nos re-
salta la existencia de combinaci nés lineales de las coordenadas de 
desplazamiento con oonmt-ntes de fuerz nulas, es docir, combi:n- ci£ 
nés de las que no depende el potencial de vibr-'cion. Asi seran las 
coordenadas:
X  = I a «< t65]
= I y.* [66]
= I  [67]
pues corresponden a traslaclones globales de la molécule eegun loe 
très ejes, y .las: ^
= £  (7« z.( - 2.x yp [66]
1j = zq [69]
9g = - Ye Xx) [70]
donde (X^Y^Z^) son las coordenadas del ato, o o( respecto del cen­
tre de gravedad de la molécula, pues oorroeporden a rotacion s gl£ 
baies alrededor de los ejes X, Y, y Z respectivamente (recuerdese
1.12.-Se para cion de la traslacion .y rotacion
Considérense la siguientes coordenadas:
%, = z = q 3 = I m ^ Z y  |7l]
q^ = E m* (Y* 7.^ - )
Qg " Z (2y Xy — Xy Z y  ) [72]
q = Z my (Xy y* - Yy Xy )
•  «t
llamadas "de Eckart". Se puede comprobar que se trata de coordena­
das de constante de fuerza cero, :y son independientes, excepte si 
la molécula es lineal (en este caso una de las très ultimas es corn 
binacion de las otras dos, y todo lo que digamosa continuacion se 
referira a las cinco coordenad~" rest âtes en vez de a la"' seis).
Formemos un conjunto de coordenadas internas en el quo seis 
de ellas seen las de Eckart
q = E X
y sec^remos q y B en submatrices:
q =
B. .
[73]
donde q^  y B^  se refieren a las coordenadas de Eckart y q^  y B^ a 
las demas. Por ser q^  coordenadas de constante de fuerza cero, la 
matriz F sera de la forma:
0 1 0
F = ■
0 î P
y la matriz G;
G =
'b, M'' B, 1 B, M"' B, 
Bj M"' B, I Bg K-' E;
[74]
[75]
supongamos que las coordenadas son taies que:
B, K''e, = B, M''Bt = 0 [76]
(se suele reservar el nombre de coordenadas internes ^olo para las 
que cumplen este requisite). Sntonces;
[77]
iguales dimenr:iones puscie oper rpe con csjas superiores e inlo 
riores per separado, o lo que en lo mismo, al conntruir Ian coord£ 
nadas normales las q^  solo se mezclaran entre si, y ana.logao.ente 
las qg, .
Cuando los cjes X Y Z son los ejes principale de la mole 
cula Gj as ya diagonal, con
* 6^6 ~ 2^
y las coordenadas [71] y [72] son ya coordenadas normales.
Las coordenadas de Valencia descritas anterlormente cumpien 
automaticamente lac condiciones [76] y tienen la ventaja de poseer 
un significado quimicc inmcdiato, ya que corresoonden a defcr;i:aci_q 
nos de enlaces o grupos de enlaces, lor tanto, si se conocen las 
constantes de fuerza correspondientes, el problems vibracional se 
reduce a escoger 3 N - 6  ( o 3 N - 5 e n  moleculas lineales) coordena 
das de Valencia, encvntrar la correpondiente matriz G y operar co- 
mo se describe en la pag, ii , par^ obtener las coordenadas norma­
les y las freouencias correspondientes.
I.13.-VGotores de Wilson
Si bien la matriz G puede conntruirse directamente a partir 
de las expresiones G = B M B  y q  = B x ,  result'-' muy util dividir 
la matriz B en vectores correspondientes a cada coordena da i y 
a cada ato o o< , de la siguiente forma:
 ^ ^
B =   [78]
donde N es el numéro de atomes y s = 3 N - 6 6 s = 3 N - 5 en oiolécu­
la s lineales.
De esta forma
Glj = ^  = I  %  ^ ^ k o\
coordenada i y el atomo (s-^  ) y para la coordenada j y el mismo 
âtomo ( ^  ). Esta forma de producto escalar tiens la ventaja de ha 
cer innecesario especificar las orientaciones de los ejes en el 
sistema. de referenda cartesiano.
Teniendo en cuenta que B.. = 3 ^  sera Z B.. = grad q^  , es
J 0 J J
decir el significado fisico de los vectores "sT^  , llamados vecto­
res de Wilson, es el del gradients de q. cuando todos los atoinos
excepto el o< estan fijos. Por tanto, la direccion de s ^  sera a- 
quella en que un desplazamiento del atomo « produce el maxime in 
crementü en q. . El modulo de s%^  sera igual a la variacion de q.^ 
en la direccion de maximo incremento, cuando el desplazamiento de 
ses la unidad.
A continuaciôn veremos con mas détails los valores de "s*, 
para las coordenadas de Valencia.
a) Coordenadas de tension de enlace
En ellas q. es la variacion de la distancia internuclear. 
Evidentemente (fig 1.a) la direccion mas eficaz de desplazamiento 
esta a lo largo de la linea que une ambos atomos, y en sentido con 
trario a la posiciôn del otro atomo. Adernas los vectores s^  ^ y 8^ % 
seran unitarios. F-'ra la coordenada q^ = Ar,^ todos los con 
o< / 1 6 2 seran nulos, ya que al fijar 1 y 2 los desplazamientos 
en los demas atomos no afectan a r^  ^ • En el caso en que i y j se 
refieran a coordenadas de tension se pueden obtener expresiones sen 
cillas para G- . Definiendo e^pcomo los vectores unitarios en las 
direcciones , séria, si q^ = A y = A
«U = t  [60]
3..= î«_L®i?= oos [8ilLj 1- j
- - L.--J
b) Flexion de enlace
es ahora la variacion del angulo "^(1-2-3) entra los 
enlaces 1-2 y 2-3 (fig 1-b). 11 vector s%, sera perpendicular al
enlace 1-2, y "h ci  ^ fuera", ya que ësta es 1*^ direccion en que
el desplazamiento -ei atoio 1 es mas efectivo para el crecimien- 
to de la coordenada , Analog-'mente se détermina la direccion 
de s^ . . Las longitudes de s^  ^ y s^ j seran y respectivaoen
te, ya que un desplazamiento (si es pe>ueno, j Y = ^ tg^ ) de 1
en la direccion de s^ hace cambi-r '-f en una cantidad proporcio
_1_ 
■il
nal a ^  . Ans logo mente s^ ^
Pars- estudiar el vector s^  ^ rocurriremos al siguisiite ar- 
tificio: Sea un desplazamiento cuaxquiera del atomo 2, sue
da lugar a una V'-ri-'^ cion A'f, del angulo 'f . Iv-anteniendo ahora el 
angulo de enlace en su valor ( desp^acemos la molécule de-
formada (fig l.c) de forma eue 2 vuelva a su posioiôn inicial. En 
tonoes 1 y 3 quedaran desplazados en sendos vectores yC% de for 
ma que %  ^  . En particular oorresponders a la direccion
f —♦ —f
y magnitud de maxima gradients cuando (Tj y tambien lo, hagan, es 
decir curido y = Sit con lo que
= —  S.11 - Si3 [83J
Escribiendo ahora los vectores en terminos de los vectores u- 
nitarios y en la direccion de los enlace^ 2-1 y 2-3 oiten
dremos lO ►
■ ° "  I6*l
► COS (fsi ; .  •  lf'5 !
1; . . . ^ . % .  ' ' « " H - * • » :66]
'23
-» -» (t^a - r., COS f )
G;
valido para û<4^<Ty es decir moléculas no lineales. En cl caso de 
molécules lineales, el plan.) en que tiene lugar la flexion esta in- 
determinado, y es necesario définir uno mediante un punto auxiliar.
Se usan con nie no s frecaenci*: por lo que no las eptudiare- 
mos squl. Pue en encontrarse en^^^^.
*u
(a) (b)
(c)
F I G U R A  1 Vffctvrftc dt Vl^ilsen p a r t  c o o r d t n a d a s  
d# t«n«i«n (a) n de flcelen (b) , A r t l f l t l »  
ebtan*»' tl yector* d# la# eoord»nacta.t de f lêxhn.
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En este capitulo se estudia la relaciôn la intensidad 
de las transiciones entre nivales de energia con los paramètres 
de la teoria de la radiaciôn de Einstein B-j, y • Se dedu-
cen las formulas I- 41 y 1-42 empleadas en el capitulo anterior 
y se estudia la influencis del disolvente sobre la intensidad de 
las bandas de vibracion.
En lineas générales hemcs seguido la exposicion del li- 
bro de P.-L, Filar y el trabajo public^do en Anale s por 
Biarge, lorcillo y Herrans, en los que se emplea la teoria seiid 
clâsica ordinaria, ya que, en nuestro caso, conduce a los mis­
mo s resultados que la aplic-cion de la teoria de Bir'-c. El lec­
tor que este iiiteresado en esta y en su aplicacion al estudio
de la intersccion radisciôn-materia puede encontrar una intro-
(1^ )duccion clara y sencîlla en el libro de Avery
En este mismo capitulo se inoluye un breve estudio del 
método experimental empleado para modir las intensidader- utiri- 
zadas y una referencia a sus unidades, pues dèsgraciadamente se 
emplean varies sistemas en la bibliografia.
II.1.-Intensidad de absorcion. Aspectos aenerales
La ley mas eencilla que gobierna la intensidad de absor­
cion de radiacicn es la de Lambert-Bouger que relsciona el loga 
ritmo del cociente entre intensidad incidente y transmitida con 
elespesorle la muestra absorbents:
In = û^(V) • b [l]
.Ci V  ^  C A A A  I til ifc w  .fc ^  ^  -V
el coeficiente de absorcion, que es caracteristico^de la sustan- 
cio y funcion de la frecuencia.
La ley de Lambert-Bouger data de 176Ü y suele expressrse
tambien como b
I(y) = Io(V) e ' 12]
En 1652 Beer demostro que el coeficiente de absorcion c<(\?) es
directamente proporcional a la concentracion de moléculas de la
sustancia absorbents, lo que permits formular la llamada ley de
Beer-Lambert o, sencillamente. la ley de Lambert:
log = £(V>)-M*b [3]
i
donde A/ es la conceutrocion molar y £ (V) se llama coeficiente 
de extincion molar, los logaritmos empleados son ahora décimales, 
por lo que los coei ici .:ntes £(v) y (V) se relacionan segun
ol (v>) = 2.303 • A,]' €(V) [4 ]
De acuerdo con la ley de Lambert el coeficiente de extincion sé­
ria independiente de la concentracion lo que no siempre es exacte. 
Las desviaciones de la ley se deben a asocieoiones moleculares del 
soluto a altas concentraciones, a la. ionizacion en acicios, bases 
y saies o a causas parecidas. uecientemente se ha demostrado teo- 
r i c a m e n t e y  confirmado experimentalmenteque'el cumplimien- 
to de la ley de Lambert requiers ademâs que la molécule en estudio 
no posea actividad optica.
Gada banda cubre normalnente un dominio aorecisble de fre- 
cuencias, por lo que résulta de gran interés définir una intensi­
dad propia de oada banda, independiente de la frecuencia, y que 
Duada relacionarse con la ertrnctura de la molécula absorbents.
' (1^ )Fundamentalmente (aunque hay muchas mas, vease ) se ban 
empleado dos definiciones:
a se define como
/ (y) dP [6]
c< (\?) es el coeficiente de absorcion, y segun [lj podra ponerse :
fl((V) d V  = 1  f \ n  d y  [7]
V, •'V,
b) La intensidad intearada. Se define como
A
A = J £(\>) d\? = j log dV {B]
Cuando b se express en cm, Bl en moles/litro y V  en numéro de on-
das (cJif*) se obtiens A en las llamadas unidades practicas mol U-c/rrT^
( id)
que son las recomendadas por la lUPAC . Cuando en vez de loga- 
ritiros décimales se emplean logaritmos ne per ia nos se obtiens la 
intensidad en las unidades de Rarnsry-Jones, que se relaciona con 
las unidades practicas multiplicande por un factor:
A (unidades practices) = Ü.4343 A (de Ramsay-Jones)
Como la mayor parts de la bibiografia sobre intensidades de la 
banda de tension GO se encnentra en las unidades de Ramsay-Jones 
las hemos empleado tambien en esta memoria. Algunos autores en- 
cuentran recomendable définir las intégrales [?] y [S] respecte al
logaritmo de V  en vez de frente a ^  . Se obtiens asi
r = fe(V) d l n v  = ^ 1  In â InV [9]
Vi
Debido a que la diferencia entre los extremes de la banda, (v^-V^), 
suele ser pequena frente a la frecuencia,y, deila banda, puede 
escribirse (pues d InV = dY/y )
r[ [iû]
Se ha escrito^^*'^ que la definiciôn [9j se relaciona mas satisfao-
toriamente con los paramétrés moleculares que la [?] . En nuestra 
opinion no habra diferencia mientras la re lac ion entre 1'- anchu- 
ra de la banda y su frecuencia permita factorizar esta fuera de 
la integral [9 ] y obtener [10]«
J.JL » c. « J.iUGi,j.uci_L U C  J .-.r. J.J.1 u c  i.xa  X  v A u .
De lo dicho hasta aqui podria deducirse que para aetermi­
ner la intensidad de una banda oastaria integrar (por ejemplo nu
méricamente a partir del contorno experimental de la banda)
fi
j ^ £ ( V ) d V =  ç L  J^log = A [11]
Desgraciadamente el cociente (V ) / I (9) no se puede determinar 
con toda precision, ya que al tener la rendija de los espectro- 
grafos una c1erta anohura, la radiaciôn rsgistrada no es estric- 
tamente monocrornatica. Debido a ello la magnitud que se deterni- 
na experimentalmente es la intensidad intecrada aparente, :, aade 
por
En principio, si llamrmos S a la anohura de rendija séria
A - lim f B (3)1
pero este limite no es accesible experimentalmente, debido a di-
ficultades de extrapolacion^^^, por lo que se han desarrcllaCo
otros métodos para obtener indirectamente la intensidad. le mayn
ria de elles estan, al mènes parcielmente, basados en la hipotesis
de forma lorentzlano. de las bandas, justificada por R a m s a y y
(22)reformada en sus consecuencias en nuestro laboratorio para ob­
tener los datos de las tablas II.1 y II.2 tornados de las reforen- 
cias 22, 23 ;> 24.
Naturalmente todas estas dificultadee introducen un error 
que se ve aumentado cor la imposibilidad de medir con précision 
la absorcién en las alas de la b* nda, que hace que por termine 
general las medidas de intensidades esten afectaaas de una imcre_ 
cision absolute del orden del y aun mayor. Afortunadamente el 
caracter .sistematico de los errores mas importantes hace que las 
intensidades medidas por un rismo método se puedan cempsrar entra 
si cometiendo un error mucho menoï. En el cseo de los datos cm-
dades de Ramsay-j one s mo 1 * 1  • cm" %).
COMPÜESTO V A-1C‘* COÏPUESTO V A 1C^
H 00 Me 1728 14,7 lie GO tBu 1710
------ V
17,1
»« 00 Et 1738 16,1 I 00 nPe 1721 17,8
" 00 iPr 1739 19,6 Et 00 Et 1721 16,5
" 00 tBu 1726 20,0 I 00 nPr 1719 16,6
Me 00 Me 1718 18,5 II 00 iPr 1717 15,4
" 00 Et 1722 18,2 I 00 tBu 1707 12,9
•' 00 nPr 1721 18,0 nPr 00 nPr 1717 15,9
» 00 iPr 1716 17,8 I 00 iPr 1716 15,6
*• 00 nBu 1721 19,2 iPr 00 I 1717 15,8
" 00 iBu 1721 17,0 I 00 tBu 1707 12,6
" 00 sBu 1716 17,8 I 00 I 1666 11,6
n = normal, i - iso, s = sec, t = terc.
Me = metllo, Et = etilo, Pr - propilo, Bu = butilo, Pe - pentilo
TABLA II.2: Paramètres A^^ y para compuestos Hg-CO-B disuel-
tos en cloroforrao. (ünidades de la tabla II.l)
R A -10 R A-1 -3
H
Me
Et
nPr
iPr
1705
1681
1686
1682
1683
27.5
23.7
22.8 
24,2
21.5
nBu
iBa
sBu
tBu
nPe
sBu = sec-tutilo n?e - pcntilo
1684
1683
1681
1675
1683
22,0
21.5 
21,3
19.6
23.6
como se deducira en el capitulo III.
II.3.-Transiciones entre estados
Consideremos dos estados de un sistema, llamamos i al de 
energia mas baja y j al de mas alts. Si el sistema se en. uentra 
inicialmente en el estado i, puede pasar al j absorbiendo luz de 
frecuencia dada por la condicion de Bohr
V> = • [13]
La probabilidad de que esta transieion inducida por una radia- 
cion externa se produzca puede suponerse proporcional a la den- 
sidad de energia de 1" radiaciôn, (V) :
[14]
y el factor de proporcionalidad By se llama coeficiente de 
Einstein cars la absorcion inducida, que depende de la naturale- 
za de los estsdos i y j , y uns vez fijs os éstos puede conside 
rarse constante. Si el atomo estuviera inicialmente en el estado 
de energia mas alta,j , tendria una cierta probabilidad Ajq de 
"oaer” esp,ntaneamente al estsdo i , emitiendo un foton de fre­
cuencia dada por [13] • Adernas puede suponerse que la luz de fre­
cuencia V  ayude de algiin modo a. la transicion j i , de forma 
que para una densidad de energia P (v?) sea:
= Aji + Bji (V) [15]
Los parametros A:i y B-; son los coeficientes de Einstein para
J  J
la émision espontânea e inducida respectivamente, y junto con el 
B^ j introducido antes son los parametros fundamentales del estu­
dio de la interaccion de un sistema con la radiaciôn.
Los coeficientes de Einstein seran independientes de ^ue 
exista equilibrio terroodinamico entre el sistema y 1"-’ radiaciôn.
[17]
guientes condiciones:
1fi) El numéro de sistemas en cada estado debe cumplir la ley, de 
filaxwe 11-Bo 11 zmann
= exp( - exp (-hV>/kT) [l6]
26) La densidad de energia de la radiaciôn estera dada por la ley
de Planck ,
^ 8T[hV^
' c^Cexp ( hV/kT) - l]
36) Por haber equilibrio babra de ser
Sustituyendo [14] y [id] en [16] se obtiene :
t  M l
y sustituyendo (19] en [16] y despejando p (V) se obtiene:
Como [20] y [17] han de ser identicas para cualquier valor de \? es
necessrio que
B y  = B j i  ( 21]
y que
Aji = ^  y' Bj, [22]
En el analisis precedents, que fue dado primeramente por
Einstein^^^^ en 1917, se supone que el unico mecanismo por el oue
el sifitema puede oambiar de estado es la absorcion 0 emision de
luz. En condiciones ordinaries esto es oierto prra el paso del 
estado de energia mas baja al de mas alta, pero puode no serlo 
pars el paso inverso.Sste es el problema de la relajacion, que 
si bien no tiene importancia en la esuectrocopia infrarroja, pue­
de tenerla en otras espectrocopias (por ejemplo en RM’î) • En in- 
frarrojo, visible y ultraviolets la frecuencia V  es suficiente- 
mente grande para que la emision espontanea (cuyo coeficiente es 
proporcional a V  ) sea mucho mas importante que los efectos de
II.4.*“HamiltQniano de una particule en un camuo electromagnético
Para calculer el coeficiente de Einstein pars la absorcion 
inducida, , es necesario pl-ntesr la ecuacion Schrbdinger de
una particule en un csmpo electromagnético, oue se obtiene a par­
tir del hamiltoniano clasico . En este apartado llegaremos a la 
expresion de este hamiltoniano, y en el siguiente aplicaremos los 
reglas de Schrbdinger para obtener la correspondients ecuacion.
La funcion de Hamilton se define a partir de las coordena­
das, , y sus moment os conjugados, p. , por la expresion
H ^  P. 4^ - f  [23]
donde Æ  es la funcion de Lagrange. En campos conservatives
et = T - V (24]
siendo T la energia cinética y V una funcion escalar tal que la 
fuerza F sea
F = - grad V [25]
0, lo que es lo mismo
^  = [86]
En campos no conservatives (como el electromagnético) la Lagran- 
giana puede definirse de una forma analoga a [24] :
= T - 0 [27J
con tal que las fuerzas puedan escribirse en la forma
en donde Ü es une funcion de las coordenadas y velooidades, que
queda determinada por la ec. [28] y suele llamarse "potenoial ge 
neralizado".
Sobre una particule de masa m y carga ^  en un campo elec 
tromagnético actua la llamada fuerza de Lorentz;
f  = + i  (vA^) [29]
donde v es la velocidad de la particule, c la de la luz , B el
confundirse con sus c o o r d e n o ge erolizades q. . Segun las
(21)ecuf’ciones de iaxwell
rot &  pf D d
lo que indic" que ni siquiora la iuerza eleotricq , conside- 
rada ai"ladamente, es c nserv tiva. Sin embargo tambien ha de 
ser
div B = 0 [31]
• ♦
lo que indica que el campo B puede expresarse como rotacional 
de un vector 'a :
B = rot ~A [32^
que sustituicio en [3u] conduce a :
rot E + y  ^  (rot?) = rot ( E + >1 ^ [oS]
—*
Ea decir si bien rot E / u, cn cambio
rot ( a  + 1 | |  ) [34]
,v podrem^e ha cer
"e + i  = - grad + [35]
E = -grad<^ --1 ^  [36^
Sustitnvendo en I"' fuerza de Lorentz [29] ee
F = ^  I - grad<|) - -1 ^  ^ rot A ) | [37]
Para demostrar quo esta expresion puede derivaree do un potcn- 
oial U (q,q) que ratisface la ecuacion [28] ha: qua efectuar un
calcule baetantc tadioso, del que drronn.s 1-s lineaa générales.
Cada componente , I ^ se halla por separado, desarrollan-
do, (v A rot ?  ) en funcion de v* , v^  , v^ , y
teniendo en cucnta que al ear
#  >
se podria escribir
( V A rot 7  )^  = ^  ( V . 7 ) - ^  + [36]
(con g=x, y,6 z )
(3 A /trRs que résulta del movirniento de la particule, que ha­
ce vari~r el punto on :p.s re calcul^ . Sustituyendo final-
mente [38] en el desarr llo de [37] se obtiene
• i [  #  - H ' )  - K f ÿ -  M l
y analogamente y , que puede ri obtener se por permut cion
cfclica de las v riables x, y, z en [39]* Para hallar U (q,q)
se recurre a su analog!a con un ;otencial ordinario. Seria 
K ^  f
- Ü = f l^dx + f(y,z) = I Fy dy + g(x,z) = j E^dz + h(x,y) [40] 
Ô o o
y haoiendo uso de las relaciones
j  il"  8"= " j   ^ I I ’'  ^fF
O O
(y todas las permutacione^ ciciicas)
U = â  ( A^-x + A^-y + O  [4l]
La Lograngi-^n- del sistom^ sera
^  = i m (x^ + y^ + z^ ) + ^( X. A^+ y-A^  + z-A^)- ^  ^  [42]
Como los moment OS con jug--dos se del inen por
P, = [43]
résulta p^= mx + â  A^ y analogarnente p^  , p^ . Se gun [23]
H (p,q) sera:
H = Px% +Pjÿ + P4 z-f,= 9^+ =
= (x*+y* + z^) [ (mif + (my)* + (m z/j + ^ 4  [44]
Sustituyendo ahora mx, my, mz por sue valores deducidos segiin 
[43J se obtiene, finalmente
(P/ - % Ay) ■‘•(Prl’v J  +^ 4 [45]
Para obtener la ecuacion de Schrbdinger de una particula 
en un campo electromagnético hay que igualar los efectos sobre 
la funcion de ondas del operador de energia total
Ê = iti ^  [46]
y del operador hamiltoniano, definido segun las siguientes re- 
glas(»>:
12) Se plantea la funcion de Hamilton clasica, en coordenadas
cartesianas. Debe resultar una forma cuadrâtica en los mementos,
independiente de las coordenadas, mas una funcion exclusive de 
las coordenadas. Eventualmente puede aparccer otro sumando de la 
forma E  Pj, ... )
22) Se stt?1:ituye la expresion ^  P. f ( ... q^ ) si la hubiera
por su version "^imetrizada";
Z  Pi f(q, ••• — > ?  i (P-f(qj^...q„)+f(q,-..q„)P:) [47]
32) Se aplio'i la rogla de correspondencia entre impulso clasico
y operador impulso
p. — » - i t  ^  [48]
La simetrizecion es imprescindible para que la interpretaciôn es 
tadistica de la funcion de onda sea adecuada, y se debe a la di­
ferencia entre el algebra ordinaria (conmutativa) y la de opera- 
dores (no conmutativa).
Segun [45]
* ° Sm'L + ... j + 9 4  [49]
desarrollanio los cuadrados, simetrizanlv y aplicondo [48] obte- 
némos el operador:
) + 4 4  [5ü]
Como para una radiaciôn electromagnetica es
(|> =  0 ,  v - T  =  0 [ 51]
Si el campo el-ctrornagnético es débil, el efectv del termine 
^ I A e s  despr'ci^ble frente al del siguiente, con lo eue re-
c
sulta el hamilt.niano de campo debil
S = _L (_-k* 7 ' _ T. V ) [33]
2 m 1 C
que es el que normalmenta se e-rple" para estudiar la interaccion
de una particule con la luz. P-ra un sistema de u particules de 
carga y m'sa , con un poterieial interne VjnT (por ejsmplo 
V,«+ = T X ) el iiomiitoniano de campo debil sera
- i t  h  Î..V P I
J J J J
que en ausencia de radiaciôn externa es el hardltoniano ordina­
rio de un si^lema de varias particulas
H* = - &  [55]
Por tanto la p^rte car-ctsnstioa del hamiltoniano de interaccion 
de un sistema c:n la radiaciôn sera
“' ■ - r g i m q  M
II.6.-TePria de la absorcion inducida; Caso de 
una sola particule 7 radiaciôn polarizada.
Para realizar un estudio complete de la interaccion entre
la materia y la radiaciôn séria preferible emplear la teoria de 
(go)
Dirao • Sln embargo, cuando solo intereea el estudio de la au- 
sorciôn inducida es suficiente adopter una teoria mas elemental 
basada en'considérer el hamiltoniano v/ de [56] como una pertur- 
bacion del . Para facilit r el calcule empezare.o^ por eatu- 
diar el caso de una particule en una dimension, dejando la gene- 
ralizacion para el final.
Al restringir el tr-tamicnto a una dimension solo se nec£ 
sita considérer la radiaciôn polarizada en un piano, en cuyo ca­
so el potencial vector en
A% = . cos |_2#9 ( t- '§') J [58]
Si la particula se encuentra confinada en un recinto de 
dimensiones pequenas frente a la longitud de onda de la luz, pu£ 
de despreciarne el factor de fase (z / c) = (z/XvJ) , con lo que
A^ = A^ cos 2TîV^t [59]
 ^ A
y la perturbacion H causada por la luz sera:
H' = - 27Tl>t [60]
Las soluciones estacionarias de la ecuacion de Schrbdinger en 
ausencia de perturbacion se pueden expresar en la forma:
d y  = exp (-lEj^Vl) [61]
donde las partes espaciales ^  son soluciones de
«o4x = Ex <IV
Dado que las forman un sistema complete,las soluciones de la 
ecuacion /
(H„ + H')d = [62]
se podran expresar como combina ci on lineal de las funciones (6lJ* 
Por tanto
4^ = Z  c^ (j^  exp (-i-E^-t/'h:) [63J
donde los coeficientes c^ seran funciones del tiempo. Sustitu­
yendo [63] en [62] se obtiene
E  + H'4>j^ )*exp (-iEj^t/tl) =
= 1  \  + it4^ ) • exp (- i Ej^t/t ) [64I
que, al ser queda en
H'^j^.exp(-iEj^t/lL) « ^  l1l4x 0xp(-i ) [65]
Multiplie and 0 ahora por la compleja conjugada de una. de las fun­
ciones 4^ e integrando sera, debido a la ortonormalidad:
Ic^ <^|j^ lH'l<j>y> exp(-itq t A )  = ill exp(-i L \ t A )  [66] 
donde k es el indice de la funcion por la que oe multiplica. 
Reordenando se obtiene:
r  Cy <<I>^|h 'I+0-exp [- i( ) t / I  3 [67]
^  exp ( - i t A  ) [66]
y todos los coeficientes Cy serian nalos, excepto c^  que valdria 
la unidad. A continuéeion c^ se hace manor que uno, y los demas 
c^ toman valores diverses, entre cero y uno. Segun la interpre- 
tacion estadistica de la mecanica cuantica la probabilidad de en 
contrar el sistema en el estado k-esimo viene dada por el produc 
to c^' c^ • En el instante inicial c^-c^ vale cero para cualquier 
k distinto de uno, mientras que cuando ha transcurrido un tiempo
r ‘
t vale la probabilidad de que el sistema se encuentre en el esta­
do k-esimo, Por tanto c^ nos da la probabilidad de que el si£ 
tema pase del estado \ = 1 al \ = k, en el tiempo t. Con ello la 
probabilidad de transicion por unidad de tiempo sera:
Fg]
Si suponemos que las transiciones i-»k siguen una cinética de pr£ 
mer orden resoecto a \  , la probabilidad de transicion debe
ser indepe diente del tiempo, y bastara evaluar la derivada [5] 
en un instante en el que los coeficientes c^ con X / 1 sean to-
davfa muy pequehos y puedan despreciarse frente ac^. Debe notar-
se que esto no implica que las derivadas no puedan ser de
igual orden que , ya que la velocidad con que varfa cada coe­
ficiente es independiente de su valor. Por tanto la ecuacion [67] 
se convierte, para tiempoa suficientemente cortos, en
Ifk - - . e' * [y ü]
donde W^.= (E|^  - E^)/1 • Introduciendo la perturbacion en for 
ma explicita: , ^
h ' = - Æ * ^ x
se obtiene: >
donde a = 2 TTV^  + y b = 2 TT - Cü^ .
< 4 j f ^ K > =  : ^ 2 ( E x - E i X < i 2 y ( x i 4 ^ >  [72]
con lo que
= 2 &  [73]
Integrando entre cero y t se obtiene c^  :
o
56 obtiene c,^ : * Lt 1
o ],< 4 > ,(x |4 > 0  4 - J ^  N
Como estamos considerando transiciones de absorcion el coeficien­
te c^ solo sera importante si
2n V 2i  =  OJy [75]
es decir CL>> L en J_74] • Como las exponenciales imaginarias son fun
clones acotadas podra ponerse
Cbt loi
e
b ^ (X.
con lo que résulta
»  — - —   ^ 0 [ 76]
.ibt Ctt
(
_ 0\^ * P - kOL VO»'
-  ( r e )i s   .........................  . ’ t»t
y empleando las relacionos 2 cos b t - e*' +e , y 4 sen^ (b t/2) =
= 2 - 2  cos b t ; ^
i s  M  .
Al ser b = 2n P  - la expresion anterior résulta funcion de
la frecuencia (de la luz incidente). De ordinario se ilumina con 
luz cuya frecuencia cubre un intervalo mayor que la pequeha zona 
en que c c ^  es apreciable por lo que para ha liar la probabi­
lidad de transicion total ee integra la funoi&n o*JJ» Oj^ (v) an el 
range de freouencias oubierto por la luz incidente. Debido a que 
lejos de = ^^/2T[ el valor de c^C|^ es nulo, es vdlido 
integrar de V^ = -co a V = + O 0  cualquiera que sea el interva 
lo do freouencias realmente oubierto por la luz incidente ( con 
tal que no sea mas pequeho que el intervalo de frecuencias en
el peque: o intervalo de freouencias en el que se absorbe résul­
ta: ooJk%i ■ i ' y - j b
Aplicando que b = 2TT y que
dx = ÏÏ
se obtiene, para el valor de independiente de la frecuencia
K  ® k l  =  f • ' " " 1 4 )  t  [ 8 d
que derivado respecte al tiempo dara, segun [69], la probabilidad
1
Tal como habiamos postulado résulta independiente del tiempo
Segun la teoria electromagnet ica la densidad de energia de una 
radiaciôn
p  (^) = ^  [02]
donde E depende, en principio, de la frecuencia.
Segun las ecuaciones de Maxwell
e = [83]
y para una onda electromagnet ica (^==0) seré:
1e| = i | m  [84]
Como en nuestro caso A^ =A^ cos 27T\? t, y A^ =A^=0, tensmos:
|fi I* = 4 ] ^  I A° (* sen 2 H  t [85]
Promedisndo en el tiempo (sen^ at = résulta:
ü f -  i*;r 186)
con lo que puede escribirse
iz
ya que en la zona en que se absorbe es 2 t7v>c^cu^ , Sustituyendo 
[87] en [Ô2] obtenemos para la probabilidad de transicion:
permite escribir, en nuestro caso (ondas planas polarizadas)
II.7.-Varias particulas y radiaciôn ordinaria
En el caso general, la densidad de energia p (v>) se des- 
compone en suma de très terminos, ^  (V), y ^ ( V ) , corres­
pondientes a las très componentes posibles, de forma que la pro­
babilidad de transicion es
= (y) + <4j^(^2|<I>)|^ (v)] [es]
Si tratamos, en vez de una particula, una molécula formada por 
un conjunto de cargas ^  y una transicién entre dos estados de 
funciones de onda 4p y 4trj respectivamente, la probabilidad de 
transicion es
FkkV.m, = p  [<4.1 f Ii./ ' (&(^) +
+ < t l  (1') +  ]  [8 9 ]
que proviens de suponer que la perturbacion causada por la luz 
en el sistema es la suma de las causadas sobre cada particula 
considerada independientemente.
Las expresiones
1 I 4rn >
U V i  '
IA-Î = I f V j  1
que serian las componentes del mornento dipolar eléctrico de la 
molécula si m = n, se llaman mementos de transicion segun los 
ejes respectives. En funcion de elles
La radiaciôn que entra en un espectrografo puede conside- 
rarse constituida por ondas planas no polarizadas. Si tornamos
(v>) = (v>) = —
y la probabilidad de transicion seria
p(V>)[l^ll^|/*nll"J [91]
que comparada con la expresion de Einstein (^v^ ) per­
mite escribir ^ ^
^  + •A'"[ ) N
donde ahora los ejes OX, OY, OZ tienen que ser un sistema de re- 
ferencia fijo respecto al laboratorio.
II.8.-Transiciones de vibracion
En la aproximacion de Born-Oppenheimer las funciones y 
se expresan mediante productos de la forma ;
4> = 4>^. 4,^ . 4»'^. 4^  ^ [93]
en que 4^ es funcion de las coordenadas del centro de gravedad 
y represents el estado de traslaciôn de la molécula, es fun-
oiôn de los angulos de Euler y represents su estado de rotacion, 
^  es funcién de las coordenadas normales y represents el esta­
do de vibracion, y c)>^ es funcion de las coordenadas internas de 
los electrones y represents el estado electronico. Al obtener los 
espectros infrarrojos en condiciones expérimentales ordinarias 
la fraccion de moléculas en estados electronicos excitados es des
preciable, por lo que puede considerarse que 4^ es la del esta­
do electronico fundamental, 4^^ , en las dos funciones Y •
En las expresiones de las coordenadas que aparecen
en el operador son de un sistema fijo, mientras que las de las 
funciones son de un sistema movil. Si definimos unas coordenadas 
X' y' z' referidas a unos ejes que acompahan a la molécula en 
sus giros y tienen por origen el centro de gravedad y^  z^, la 
transformacion a las coordenadas referidas a ejes fijos es
y = (cosoty/) X' + (coso^^yi)y' + (cose<'y^ i) z' + [94]
z = (coso<j^O X' + (cosoig^Oy* + (coso^^i) z' + Zg 
donde o^, (o< = x, y, z, t  = x', y', z' ) son los angulos forrmdos 
per los ejes x\ y ’, z’ del sistejna movil con los x, y, z del sis- 
tema fijo, Aplicando estac relaciones a la determinacion de (y^ nml 
se obtiens
l/'nml= J  [95]
donde = cos y se prescinds del subindice j per ser
^Xf. ~ ote = • Con ello résulta;
(/*nmI = Z  \ I ^  14^ ^ )  [96]
Como Y ^  = s^lo depends de
las coordenadas del centro de gravedad y cj? de las angulares
l/*h*m 1= I > < ((€ > +  < € (< [>  1  [97]
Como trr.tamos con transiciones ae vibracion habrâ de ser per lo 
menos , con lo que lo q.ue élimina el primer
eumando del parentesis, en [97] . Ademas solo sera distin-
to de cero si y 4^  corresponden a igual estado traslacional, 
lo que nor dice que en las transiciones activas en infrarrojo no 
se alteran los numéros cuanticos de traslacion. faomo 
la unidad, re suita :
lA-i M
A1 no oontener 4/^ las coordenadas de los eiectrones, se puede e^ 
cribir: ^ , ,w
donde 9.j | es una components del momenta dipolar
de la molecula respecta a los ejes moviles. Definiendo analogamen 
te y ALi que da:
IA»I - <*'!'<’«*I *"><<|A I *«> M
Operando de la misma forma obtenemos:
i.'.i . f  < ( ‘f,(I< Æ : > « ( / ' ! + " ' >
lyi^ t - f  < < i f I !*!;><“tîl/'ilC>
"mm  ^ /
= J [1Û0]
Como lo que se mide ordinarlamente es la intensidad de cada ban­
da complet^ de vibracion-rotacion, necesitamos hallar la probab^ 
lidad de transicion entre subniveles de rotaciôn cualesquiera de 
los niveler de vibr* cion que definen la banda, mientras que la 
formula [lOO] nos da la probabilidaa entre niveles de rotaoion 
determinados. La sumaciôn sobre los niveles de rotaoion que hay 
que efectüar para obtener la probabilidad de transicion deseada 
puede hacerse^^^ suponiendo que las f undone s son las del ro­
tor libre y que la distribucion de las moléculas en los niveles 
de rotaciôn viene dada por la ley de îiaxwell-Eoltzmann, pero el 
resultado es casi identico al obtenido despreciando la cuantiza- 
ciôn rotaoional^^^, con lo que cada termine
K a î I C  ^  ( A = y 6 z )
del desarrollo de los cuadrado? en [lüü]puede sustituirse por la
media olasica;
A^î = coe coEi = T  
con lo que résulta
que comparado con p  (v) permits poner
que es la expresiôn [I.42] empleada para deducir las reglas de 
selecciôn en el oapitulo primero
II.9.-Relacl6n entre intensidad integra- 
da y probabilidad de transicion.
Si suponemos que la radiaciôn incide normalmente sobre una 
capa de sustancia absorbente de superficie unidad y espeser dx, 
la energla absorbida por unidad de tiempo en esta capa, debido a
a
= N . • M • h Vjj dx
f ' * /y la emitida a causa de la transicion j L sera;
Eû = N; " ' p. , h y. dx
donde N* y N* son los numéros de molecular, en el estado i y it j j
por cada mol de sustancia absorbents, la concentracion molar, 
y las orobabilidades de transicion, y la energia
emitida o abrorbida en cada transicion. Si suponemos que el ni- 
vel L es el de snergia mas baja, las probabilidades ae transicion 
son:
En las condiciones ordinaries de la espectroscopia infrarroja el 
efecto de es, segun hscen constar Crawford y Dinsmore^^^^, de^ 
preciable, y el balance de energia emitida y absorbida por la ca­
pa de sustancia sera
E ^ - E ^  = (Nj^  -Nj Bj. )-lV] .p(v>) hv^jdx
aplicando que B- = y que
= (N;_-Kj)B.|M-I(v)j) dx B0l]
donde I(V>) es la intensidad de la luz incidente. Este balance de 
energia debe coincidir con la intensid-d neta, (dl(v>)), absorbi­
da por la capa de espesor dx, que puede expresarse a partir de la 
ley de Beer-Lambert:
I(\>) = I^ (v>) 10
dl
dx = - £(V>)'K'I(V)
- dl(v) = g (y). M I(v) dx fiog]
La intensidad total absorbida por la capa vendra dada por una in­
tegral respecte de V» Como ^ ( y ) sôlo es apreciable en un inter 
valo pequeüo, en él podra consider^rsc I(y) constante y sac rlo 
fuera de la inegrai:
E^-Eg= /-dl(v’) dv’ = dx dy> = MI(v>) d x ( v ^ )  dv> [1O3]
comparando ahora [1O2] y [lû3] résulta
(  N .  - I L )  B y  =  y £ ( y ) d y  =  a . ^ j  [1 0 4 ]
Para que la expresiôn [1O4] coincide con la definicion de la in­
tensidad integrada
^ = S&- / 1°^ ap [iû5l
J O'
habria que expresar K en moles/cm • Debido a que en las unidades 
practices A se expresa en moles/l, hay que poner
* = df = (R'-Nj) ^
Como las bandas fundament^les de vibracion se producen por tran­
siciones de i = Ü a j = 1 tendriamos
Si se cumple la armonicidad mecânica la intensidad de e^tar ban­
das se verâ auoientada por la de todas las bandas de combinaciôn 
de frecuencia , de forma que
A ^ ( to ta l )  =  -j^QQ ç ( R v "
Segun se vio en[l-47]para vibraciones armonicas es
donde p es el momento dipolar del sistema y la coordenada nor­
mal corresp.ndiente a . Asi:
= 3ôS3t |3qJ
Aplicando la ley de distribucion de ïvaxwell-Eoltzmann a los nive­
les de vibraoion del oscilador es;
y usando las formulas de sumaciôn:
-  - f /  _  - t T H
22 e = (1 - e )
V ®  -2 .
%" n e"" = (1 - e* ) e
=^0
résulta:
nro 
A. = Sp [iCb]A 3000 I
Conviens resaltar que a esta formula se llega a partir de las hi-
La cuantizacion rotacional ha sido considerada por Cranford y 
Dinsmore^^^^ en moléculas tromposimltricas, obteniendo
° ^ 3000 c l l i r l
Para temperataras ordinaries es muy raro que f sea mayor de 1.1,
y se aproxima rapidamente a la unidad segun aumenta la masa de
la molécula (pues la constante rot"ci:-nal B se hace menor).
Biarge, tiorcillo y Herranz^^^^ han derivado una expresiôn que tam
bien toma en cuenta lo cuantizacion rotacional y es aplicabls a
cualquier molécule poliatomica.La expresiôn final es idéntica a
la [107] pero ahora —
f =
-
donde es una "frecuencia media" que puede obtenerse del contor 
no experimental de las bandas.
Como las correcciones expresadas por el factor f son siem 
pre pequehas, y el error experimental en la medida de intensida- 
des es grande, en adelante emplearemos la f émula sencilla [l06j 
para relecionar la intensidad experimental con la derivada del 
momento dipolar.
II.10.-Efecto del disolvente
Experimentalmonte se encuentra que las intensidades medi­
da s en disûluciori son distintas (en general may ore s) que las me- 
didas en fase gaseosa. Asi mismo se observa un pequeho cambio en 
las frecuencias de las bandas. Las razones de la vari'cién pueden 
dividirse en dos tipos;
a) Interacoionos especificas entre el soluto y el disolvente, 
taies como furmecién de enlaces de nidrogeno, ionizacion etc. La 
turslmente este tipo de interacciones no puede englobsrse en una
soluto•
b) Eaotores que modifican las propiedades dielectricas y op­
ticas del medio. En fase gaseosa el campo electromagnétioo que 
afecta a las moléculas es, practicamente el campo en el vacio, 
mientras que en medio condensado esto no es cierto, y hsbria que 
calculer el campo efectivo.
La probabilidad de transicion es proporcional a la densi-
dad de energia p(V) que se relaciona con la media del cuadrado
■■■ ^
del vector eléctrico E (9) de la radiaciôn por
4 n  IE(v)l^
Cualquier cambio en el medio que haga pasar el campo do su valor
— ^  — *  f
en el vacio, , a un nuevo valor E' hara que la densidsd de ener
/ / g 1 y
gia ^(V) se multiplique por un factor f , de manera que, en
los casos en que no haya interacciones quimicas especificas entre
soluto y disolvente, sera:
A (disolucion) _ / E'
A (fase gaseosa) \ Eg j
La mayoria de las teorias para evaluar (E'/E@) se basan en el mo-
delù propuesto por Debye y desarrollado por Onsanger^^^^, en el
que la molécula se trata como un sistema puntual en una cavidad
esférica en el medio. La aplicacion al calculo de intensidades la.
hicieron independientemente K i r k w o o d y Bauer y Magat^ '^^  ^por lo
que el modelo basico se llama K B E. El desarrollo es complicado
aunque puede encontrarse una explicacion relativamente sencilla
en^^^^. sôlo dirémos que lo conclusion es que
( d -
donde £ es la constante dielectrics del medio, y n el indice de 
refracciôn, Segun la teoria electromagnetics de la luz, si la per- 
meabilidad magnética del medio es la unidad, £ = n . Como esto 
ocurre en la mayoria de las dlsoluciones, se podra poner
expresiôn conocida como "ecuncion de Polo-Wilson"^^)^^^.
La mismo teoria basica puede aplicarse al estudio de la va 
riaciôn de la frecuencia con el disolvente. Se considéra en este 
caso que el oscilador que da lugar a la transicion se encuentra 
perturbado por un termine anarmonico precedents de la interaccion 
entre el dipolo soluto y los dipolos inducidos por él en las mole 
culas de disolvente que le rodean. Se llega a la relacion, para 
disolventes no polares:
— 1_
" ^ 6 +  1
donde C es una const-nte que depends de la molécula disuelta. En 
el caso en que £ = n^ :
^ on — 1 -----  =: V  :--%-
'ZOl '4* ^
Ha habido extensiones de la teoria que per iten e^tudiar el caso 
de disolventes polares. Una revision bibliografica de estes niéto- 
dos puede encontr* rse en^^^^. 3in embargo los resultados de aplicar 
todas estas teorias no son en general muy buenos^^^ por lo que no 
pueden aplicarse indiscriminadamente.
Para nuestro objetivo, que es cumparar resultados teoricos 
y expérimentales de la intensidad, nos sera suficiente cooprobar 
que el cociente 4 ^  sea una constante, con independencia de que 
esta venga dada por [lOôj. Se dispone de muy pocos datos de inten­
sidades de !'■' banda de tension Cü en fase gaseosa# En disoluoion 
disponeios de una recopilacion de datos hecha por B a r r o w p^ra 
intensidades de compuestos carbonilicos disueltos en tetraoloruro 
de carbono y en cloroformo. Si ( es constante, el cocien­
te de las intensidades de un mismo compuesto en disolventes dis- 
tintos también séria constante. Esto se confirma, dentro del error 
experimental (del al 10^ en A), con los datos de la tabla IV. 
Analogamente se confirma, mediante los datoa de la tabla V la re-
TABLA IV: Intensidades (moï’^ '1* cm"^ ) de en CC^. y en
-M -4CÜMPÜESTO Al'10 Ag^ ' 10 (A,/AJ
( c d O
acetona 1,9 1,55 1,23
dietilcetona 1,9 1,55 1,23
propionaldehido 2,1 1,55 1,36
benzaldehido 2,6 2,1 1,24
benzofenona 2,4 2,2 1,09
acetofenona 2,7 2,1 1,29
acetato de metilo 2,8 2,2 1,27
acet-’to de etilo 3,2 2,6 1,23
propionato de etilo 3,2 2,8 1,14
Tabla V: Frecuencias (cm" * ) de en fase gaseosa y en CCf^ (^ 0
CÜrPUESTO V!| (gas) \\(cc4,)
acetona 1738 1719 0;Ul4
metiletilcetona 1739 1723 0,011
metilisopropilcetona 1734 1719 0,009
metiltercbutilcetona 1726 1711 0,009
metilisobutilcetona 1736 1721 0,V09
isopropiltercbutilcetona 1722 1709 i V,v06
II.11.-Metodos indirectos de medida de la intensidad
No queremos terminer este capltulo sin resehar que la me­
dida directa de intensidades de bsndas no es la unica forma de 
llegar a la intensidad integrada, que puede obtenerse por cual­
quier metodo capaz de suministrar las constantes ôpticas n y k. 
El parâmetro n es el indice de refracciôn ordinario, y k es una 
magnitud llamada "indice de absorcion", tal que el indice de re- 
fraccion oomplejo es
n' = n ( 1 - i k )
ïanto n como k son funciones de la frecuencia, y se relacionan 
con el coeficiente de absorcion û< (\P) por la formula
(9) = /fjjïLk/X
donde X  es la longitud de onda. Pu de encontrarse bibliografla 
sobre estos métodos (que en gener l son menos precisos que la 
medida directa de las intensidades) en •

GBTENCION LA FUEüIvN BE CUBA

Se estudian aqai las diversas aproximaciones que conducen 
a los métodos CNBO e IKDû que se emplearan en el capitule VI.
Comenzamos por examiner la estructura de las funciones de 
onda total y de su parte electronics en la que aplicaiaos la aproxi 
macion orbital, expreosndo code uno de los orbitales moleculares 
como combinacion lineal de orbitales atomicos. Se discuten los 
métodos de Hartree-Fock, de Roothaan, de ortogonalizacion. la a- 
proximacion ZDO, y se llega, finaliente, a los métodos CNDu elKDO.
III.1.-Estructura de la funcion de onda molecular
Si solo se tienen en cuenta las interacciones electrostâ- 
ticas, el hamiltoniano de un sistema molecular se escribe, en uni 
dades atômicas:
I  - 3 - /  p  ÿ  - I I  ^
donde los subindices griegos se refieren a los electrones, los la
tinos a los nucleos, y el significado de las letras es el usual.
( i)En la aproximacion de Eorn-Oppenheimer  ^  ^ se supone que las fun-
A
clones prooias de pueden expresarse con suficiente aproxi­
macion por el producto:
Ÿ(Q.q) = f  (Q) • [2]
donde Q se refiere a las coordenadas nucleares y q a las electro- 
nicas. La funcion 'S^(q) es la "funcion de onda electronioa", que 
se obtiens, para cada çosicion determinada de los nucleos, resol- 
viendo la ecuacion:
H=4^(q) = [h
= Krut + I  ^
üxpresanios xos vaxores propios por para resarrar su ae 3en-
dencia de las posiciones de los nucleos. La funcion ^(Q) os la 
"funcion de onda nuclear" y se obtiene, para cada estado electro 
nico, resolviendo^ la ecuacion
[ I  - + E(Q)] f (Q) = E,<f(Q) (5]
Las energies E(Q) representan por tanto el potencial de vibracion 
para cada estado electronic..
La aproximacion de Born-Cppenheimer es suficientemente bue 
na para el estado fundancnt"! de las moléculas diatomic?s o poli- 
. atômicas, y solo falla en los estados excitados de moléculas polj^  
atômicas grandes, sobre todo cuando los niveles de energia slec- 
trônica son degenerados o muy proximo?. Si el potencial cuadrati- 
co admitido en el primer capitulo es valido, para obtener el po­
tencial de vibracion bastara determinar E(Q) en un numéro sufi­
ciente de configuracionos nucleares y ajuster una funcion cuaâr£ 
tica a los valores obtonidos. De forma analoga, determinanao la 
distribucion electronics podre:o« obtener las derivadas del moioen 
to dipolar respecta a las coordenadas nucleares, y con ellas la 
intensidad teôrica de las bandas en infrarrojo. La determinacion 
teôrica del espcctr.. infrarrojo de una molécula debe comenzar por 
tanto con la obtenciôn de la soluciôn correspondiente al et?do 
fundamental de la ecuaciôn
para varias posiciones nucleares. Esta soluciôn puede obtenerse 
(con mayor ô menor aproximacion, segun los casos y el esfuerzo om- 
pleado) por los métodos nue se describen en este capitulo. Todos 
se basan en el teorema variacional, del que no tratamos directe­
ment e por suponerlo sobradamente conocido (un excelente trstamien 
to de este teorema y sus aplicaciones se encuentra en Para
aplicar el método variacional a la ecuaciôn [6] habra que elsgir 
a priori una forrm de la funcion de onda electronioa. De eito tra
III.2.-Estructura de la funcion de onda electronioa
Una de las formas mas comodas para construir la funcion de 
onda de un sistema con varios electrones es asignar a cada uno de 
ellos una funcion de sus coordenadas, es decir un "orbital", y con£ 
truir la funcion de onda total combinando los orbitales de forma 
adecuada. Cuando los electrones se suponen independientes y dis- 
cernibles se pueden encontrar orbitales taies que la funcion de on 
da total sea un producto de ellos, uno por cada particule. Cuando 
tratamos con electrons * la funcion de onda total debe satisfacer 
el principle de exclusion de Pauii, es decir, debe ser antisime- 
trica frente a la permutacion de electrones. Si se supone (al me­
nos aproximadamente) valida la asignacion de un orbital a cada ele£ 
tron, podremos construir una funcion de ondas total antisimétrica 
ordenando los orbitales en un determinants de Slater;
t = N
4>,0) 4^(0 4^(1)
\(t) 171
donde indice el orbital ocupado por el electron g  , y N
es una constante de norm^lizacion. Hemos preferido la notacion da 
terminantal por ser mas familiar a la mayoria de los quimicos que 
el empleo del operador antisimetrizaàor* Esta estructura de la fun 
cion de onda electronioa - un determinants de Slater construido con 
orbitales monoelectronicos - es el tan conocido modelo de Hartree- 
Fock. Se usa tanto debido a que, para el estado electronico funda­
mental de moléculas con numéro par de electrones, y para posioio- 
nes de los nucleos proximas a las de equilibrio. se obtienen bue- 
nos resultados (aunque, desde luego, no llegan a ser exactos). Pue­
den mejorarse empleando funciones de estructura mas complicada, pero
den tra tarse todavia :n's :;ue moléculas con pocos electrones.
Una vez decidida la estructura general de la funcion de on 
da habra que estudiar la de los orbitales monoelectronicos. De e£ 
to se trata s continuacion.
III.3.-Estructura de los orbitales monoelectronicos♦
Los me j ore s orbitales 4^  vendran dados, segun el teorema va 
riacional, por la condicion de hacer minima 1" integral
E = [8l
donde H® es el o; er^ ’dor de la ecuacion [6] . En el método de Roo­
thaan se supon: que cada orbital 4}^ puede re oresentarse por una 
co rbinacion lineal de funciones adecuadas :
Cuando los calcules se refieren a un ato.:o las iuncisnes cp^
se llaman "orbitales atomicos", mientras que si se refieren a una
molécula se llaman "orbitales moleculares". En ambos casos las
funciones Xm s:n los "orbitales de base", v todos los que se em- 
r
pleen forman la "base" del calculo. En los casos mas sencillos los 
orbitales moleculares se representan ton^ando como base un con jun­
to de orbitales atomicos centrados sobre los atoaos de la molécu­
la. A veces basta tom^r un orbital atomico por cada atomo de la 
molécula. pero en general es necesari • t mar varias funci.ner por 
cada atomo, que pueden no ser asimiiables a orbitales atémicos.
En el caso en que las funciones de ba"e seau, al menos aproxima­
damente, orbit*-le- atémico? la base puede clasificarse en uno de 
los très tipos sigi.iiontes
a) bases minimas; El numéro de orbitales de base por atomo 
es igusl a su numéro de electrones.
b) bases de Valencia; El numéro de orbitales por ato .o es
c) bases extendidas: Se toma mayor numéro de funciones de ba
se que en a). En general los resultados son me j ore s cunto n/s am 
plia es la base, aunque no es cierto en cualquier c  so. Le hecho, 
résulta mas importante que las funciones de base esten bien elegl 
das, que su numéro.
III.4.-fxpresion de la energia para fun- 
clones de crueba déterminantsles.
El hamiltoniano de la ecuacion [6] es una sum? de términos 
monoelectrônico! ^
[10]H 2 K n- I
y bielectronicos —  , de manera oue
"  i
y el valor medio de la energi- se expresara:
s =<'t|H«|d> = I r
(111
[12]
Al aplicar el operador Hp a una funcion determinantal
se obtendrâ otro determinants:
4 H ‘"
•
• ♦
[13]
con lo que podenos poner
siendo A =
(es decir 'E = N- A )
B = H A
A
[14]
[I5l
[16]
A y en B la ^-esima fil? por la ultiiria. (Este cambio no es iinpre_s
cindible, pero facilita la explicacion de lo que signe). Desarro-
llando ahora A y B por su primera fila, y llamando A^- y Bf- a
J J
los ad juntos (me nor es con su signo) de los términos a-' y b^. es:
f J J
J A^ B olz = y ( 4^  ( 1 ) A,] B + )A^B + 4^( 1 ) B + • • • ) =
/ l t d +<f( 1 )t( 1 )aX +  1 )t d ) 4  % +  '"
+ |(i)td) 4 % 4 t d f 4 B & + 4 d % i )  4 v  • • •
+ • • • [17]
Se consigne asi factorizar toda la parte referente al electron 1, 
que no aparecera en ningun producto Ay y podra integrarse in­
dependientemente .
Exigiendo ahora que los orbitales sean ortonormales, es de_
cir
J [16]
se anulan la mayoria de los slementos de la integral [l7], que que-
da reducida a #  /
j A * B J ç [19
Cada uno de los n términos de la suma [19] puede desarrollarse otra
vez por su primera fila, factorizando asi la parte correspondiente
al electron 2 y quedando n(n- 1) términos. Reiterando el procedi-
miento n veces llegamos a la ultima fila, teniendo enfonces una su
ma de n(n-l) (n-2) ... = n! términos del tipo^^y<.) *
que agrupadoe permiten escribir (la division por n es para tomar
en cuenta que la suma es de n términos)
j  ... elTfi = ^  f  J ) Hq;^ ( ü ) J r, [20]
Aplicando un método analogo encontrauos que para orbitales ortono£ 
maies la cte. de normalizacién N de [7] vale (n!) , por lo que
<q I 4> = ^  E / ^ f  [21]
y = i  22
donde =^47^4) 23,
/4< V I
donde
De forma analoga se demuestra que
"‘j - “ y '""I
''■J ■ 125)
Kj; = j[ [26]
J ^ J  ^ J J
Por lo tanto:
E =<4|HNf> = i h‘. + I f  (J;j - K.j) [27]
0 bien m
® > 4 .  V "  (4 . - V  ) b ^ M s ]
ya que los subindices se pueden referir indistintamente a los or­
bitales 0 a los electrones, pues haste el momento hay una corres- 
pondencia biunivoca entre ellos.
Ill .3>-Egpinorbitale^. Sistemas con todos sus electrones apareadqs
Hasta aqui solo hemos impuesto a los orbitales 4^  el ser fun 
clones de las coordenadas de un solo electron, es decir, de las tree 
coordenadas espaciales y de la de espin. Como el hamiltoniano H* no 
contiene las variables de espin (pues se han despreciado los termi­
nes de interaccion magnética) conmuta con los operndores y S& del 
sistema de electrones, lo que permits clasificar las funciones pro- 
pias de H® con srreglo a los valores propios de y .
Segun esto, résulta importante (aunque no es imprercindible) 
que la funcion de prueba 4^  sea propia de los operaclores de espin, 
y en los calculos ordinario? de la Quimica Cuantica siempre lo es.
La mayoria de las moléculas poseen un numéro par de electro­
nes, que en el estado fundamental se encuentran apareados. bsto per 
mite simplificar mas a un la funcion de prueba, de la. siguionte for­
ma: Los orbitales se factorizan en parte espacial y de espin
ct>. = f ( X y z) Crr (s) [28]' I L
de spin). La parte o: solo puede ser la funcion o< 6 la p , de for— 
ma que la funcion 4^  puede construirse asignando a cada pareja de 
electrones dos orbitales que solo difieren en su parte de espin 
(uno ^  y otro (5 ).Asi, séria por ejemplo:
...
...
M'qî'ofô; Y,0/36; Yî(^h(3) ...'f = N [29]
que se represents abreviadamente
4  ■= I t  ^  b  "  I l3ü]
(el - sobre la funcion indica espin /^  , y se da por supuesta la
normalizaciôn).
Con esta eleccion de funcion de prueba se consigue repré­
senter un estado propio de espin (un singlete) que refieja la idea 
einpirica del apcreamiento, y se obtienen resultados suficientemente 
buenos en la mayoria de los calculos.
Se ha convenido en liamar "orbital" a la parte espacial ^  , 
de 4^ = , y "espinorbit^l" a la funcion 4^  ^compléta, que in-
cluye sus partes espacial y de spin.
Si bien la funcion de prueba [3û] n: es tan buena como la 
que se obtendrla sin imponer la igualdad de las partes espaciales 
de los electrones apar ados, simpli ica en cambio los calcules r£ 
duciendo el numéro de las intégrales y h y que hay que
calcular. Las aproximaciones octenidas son suficientemente buenas 
para el estado fundamental de moléculas con los electrones aparea_ 
dos, pero naturalmente van mucho peor para los estados excitados 
o para los radicales, que son muy mal representados por un solo 
determinants. Ho trataremos aqui este problems, pues solo tendre- 
mos que efectüar calcules con el estado fundamental de moléculas 
ordinarias.
un? c n£ o i 6 n de c a ps s ce rr a da s.
El conjunto de orbitales eue oe e a: pie an para construir la 
funcion de prueba se de no mina conf igurac ion. Cuando es del ti.:o 
[30] (es decir,correponle a "todos los electrones apareao.s") se 
llama coniigur"cion de crpas cerradas ("closed Shell"). En este 
caso la formula [27] de la energia:
^ = J  « rV  +  U  )
se puede reducir a otra que sdlo incluya intégrales sobre la par
te especial de los orbitales sin mas que factorizar la parte de
espin y hacer use de 1 - s relncioner. de ortonormalldad de las fun 
clones y :
= Jft {/•)c/î = 1 [31]
= 0  [31-bisl
El termino 21 podra ercribirse como:
rr ^  , iip c
f - V  -  "  S  " »
y analogamente:
donde es cero 0 uno segun que los electrones jn y v tengan 
distinto espin o el misj0. Comprobando que la mayoria de las in­
tégrales J y K apareceran repetidas, pues su valor depends de
los orbitales esp^ci'les que entr^n en ellas y no de los electr_;;.
nés JLL y y  , poderaos escribir:
/ 'M/Z m/2
y por tanto, para capas cerradas
E = 2 X  h A + 2 E I  ( 2 - K y ) |34]
que puede ercribirse altern-tivamente, aplicando que = K- , 
como «n/t m/4
£ = 2 Z  hY + Z Z  (2J.. - K(i ) [34-bis]
i z i  i  J  J J
( Notese que la sumaciôn es ahora en vez de , y g_ol£
sobre los n/ 2 prb it q 1er- e spaciale s i.
Segun el principio variaci.nal si queremos ajuster una i un 
cion del tipo [30] al estado fundamental de una molécula, los mej£ 
res orbitales ^  seran los que liag'-n minima la energia [34], suje- 
tos a la restriccion de ortonormalidad [l8j aplicada en la secciôn 
III.4• El problema puede trat rse por el método de los multipli- 
cadores indeterminados de Lagrange. Si llamamos S- a la integral
Sij = j ^(1)^(1) [35]
las condiciones serian S - = 0 si L /j y j - l) = 0 ai iz j , y 
llamando A*j a los multiplicadorer, habra eue minimizar la funcion 
G ;
G = E+£\..(S.C-1) + S y [36]
cuyos puntos estacionarios vendran dados por la condicion de que 
la variacion primera de G seg nul^:
(J*G = = û [37]
donde
S Zi — 2 s + Z X  (2 — s K^ j ) (37—bis]
El término S nf- se escribe sin dificultad:
^ni = j ^  + compleja conjugada [38]
y tambien
^ Sy = comp. conj. [39]
Para escribir los términos J- y K - - es conveniente définir los
A 3 a
operadores de Coulomb Jj (y<) y de canje K . . El operador de Cou­
lomb se define mediante la integr~l:
(y^ ) = J  Hj (^) y [40]
y el operador de canje por la propiedad
Kj(/*)fy/3) = [ b ( ^ )  41
>  J J
con ello
+ comp. conj.
S'Ky = j S ^  ^  ^ (^y*)
[4cj
+ comp. conj. [43]
mentarse en lorma independrente, las ecuaciones seran igu les si 
s6lo considérâmes funciones reales e increisntos reales. La con­
dicion [37^ sera entvnces 
JG = 2 Z  I + E ( 2J| -K: 0 [44]
L / 1 J <y J
y como es arbitraria, habra de ser
( h ^ + ^  (2Jj -Kj l4?l
para cualquier valor de i . Se obtienen asi n ecuaciones con n 
funciones desconocidas y n multiplicadores. Podexos reducir el 
problema matematico que se plantea, nbtando que el conjunto 
formado por "los me j ores orbitales" no es unico. Considerernos un 
determinants de Slater:
|Al = I ... [46]
Com:, es sabido el determinant? de una matriz es invariant: fron­
ts a las transforiiacicnes unitarios de la matriz. Es decir
\a1 = [a t ]
si t'*’ Î = E ( Ï unitaria ) [48]
Esto tiene por consecuencia que los orbitales 4^ , si existen, 
puedan ser reemplazados por otros %  :
= Z  Tij [49]
con tal que (condicion de unitaridad de I ) :
[5ü]
Si sustituimos estas transformsciones en las ecuaciones di 
ferenciaies [45] y redefinimos adecusdamente los operadores de Cou 
lomb y de canje encontramos otras ecuaciones, en en vez de ^  , 
formaImente analogas a las primeras excepto en que Xy viene sust£ 
tuido por \^i , ^
K  =  TJ \j T j t  [ 5 1 ]
Para eliminar la indeterminacion en los orbitales bastard
elegir aquellos que ponen los multiplicadores Xy en su forma dia-
bitales que, ademas de hacer minima la energia total, diagonalicen 
los multiplicadores esta garantizada porque estos forman una matriz. 
simétrica (debido a que ), y las matrices simétricas son
siexpre reducîbles a furma diagonal. Por tanto los orbitales busca 
dos estan determinados por el conjunto de ecuaciones diferenciales;
F Y' = 6.y': [52]
donde F = + Z(2 J: - K- ) es el "ooerador de Fock", y 6- = - ^j J J ^
es una energia, que puede interpret^rse como valor propio del opera 
dor de Fock, y que estara dada por:
£. = H,! + r ( 2J,. -K,.) [53]
J /
El parametro - puede considéreras como la energia de un electron
en el orbit-1 , al interaccionar con los nucleos y los otros 2n-
electrones. Con la suposicion odicional de que los orbitales de 
un sistema y su i'n positive son a•roximadamsnte igualer, - pue­
de asociarse al potencial de ionizacion vertical de un electron en 
el orbital . Esto es el teorema de koopmans Si introducimos 
las energies orbitales 6- en la formula [34I obtenemos la expresio
<n
E = 2l£i - I L  (2 J.. - . ) [5|
V L J  V V L J
que puede usarse, por ejemplo, para dem strar facilmente el teore
de Koopmans.
Las ecuaciones 5^2] se conocen con el nombre de "ecuaciones 
de Hartree-Fock", y su resoluciôn es siempre iterative, abordando- 
se en la mayoria de los casos mediante el método de oombinaciôn 1^ 
neal, de Roothaan, que ex onemos en la siguiente secciôn.
III.6.-Método de Roothaan
Si bien los orbitales moleculares son una idea antigur (3urr
1925) y la aproximacion LCAc también (Coulson 193b), fué Roothaan^ 
en 1951 (y simultaneamente, ^G.G. Hall ) quien lo sistematizô y
combiné con las ecuaciones de Hartree-Fock dando lugar al método
trônica de atom)s y moléculas.
Supongam>s que cada orbital molecular e? una combina- 
cion lineal de m funciones de base XyA :
= f .  [^^7
si queremos escribir la energia total en términos de intégrales 
sobre las funciones de base, sera;
H u  =  J  Y ; ( i )  h ' =  I I  (^. f s e ]
Jij» J  =  J X I X  ^^lr<T) (57j
( 1 ) ^ ( 2 )  =IIirc^,c,.c^jC,j(/<p|P(r)[58l
donde
V= I (59]
q.vlpr) =/ a ^ ( l ) V l ) ^ X * ( 2 ) X ^ ( 2 ) J ï  [60l
y por tanto, para capas cerradas;
Como ahora cada orbital molecular esta definido cor s u r  coefi­
ciente s 0^1 , para obtener el mlnirao de la energia habra que ha­
llar su variacion orimera con respecte a ellos. las condiciones 
de ortonormalidad S-, = <Tjj se expresaran por
o,j 8^ . = Zj [62]
con '
= J  4  [63]
Por las mismos razones que en la deduccion de las ecuaciones de
Hartree-Fock se aplicara el método de los multiplicadores de La- 
grange :
G = E + z \;;( II (y. Oy. - 1)+ Op; M
Sligiendo \^ = ü si tï^j (por las razones explicadas en la sec- 
cion anterior) y sustituyendo E por su valor [6l] se obtiene, sin
dificultad
Si ha cerne s ahora y
4(r = 2 Ç  c^ j [6b]
e igualamos la variacion primera a cero, obtene os:
p.  , ,  X ~ '
0 bien
z  -  k  =  0  167]
donde [ (yav>l p r  ) - i (/<f>l V<T )J [68]
Los elementos son, como era de erpcrar, los elemsntos de la 
matriz del operador do Fook[5^ en la base formada por las fun- 
ciones ^  , y las ecuaciones [6?] son las "ecuaciones do Boothcan"
III.9.- Ivhtriz densidad. Analisis de poblacion
Los orbital''3 rnoleculares que haoen minima la en -rgia 
de fundones totales déterminantales no estan univooamente deter 
minados, como se vio en las eos. [46^ - [5l], V hay que hacer la 
eleccion en los multi olio lures para définir adecua
damente el problems, is de gran imp..rt nci'- buscar una interore- 
tacion fisica de los orbitales que sea indepenoiente de las trans_ 
form cion s unitari^s. Una intsrprstacion de este tipo pus e ob- 
tener-e a travë- de la "matriz densidad" de Ldwdin' que para 
CSpas cerradas se define por
Iff = 2 %  Cfi <TrJ [65]
formula analogs a la de la matriz de densidad de carga y crdende 
enlace del metodo de Hückel. (La matriz densidod se puede définir 
de forma mas genercl^^^^, :ero 1? lormula restring^da que ce .os 
aqul tiene mayor utilidad inmediata).
La matriz densidad puede considersrse el invariante de mz- 
yor utilidad del modèle de Hartree-Pook.
Galcûlemos a..ors la don^idzd de c a r g electronics en el pun 
to ^ , suponiendo que los orbitales de la b"se scan atomicos:
p (R) = 2 Ç  = JZ b d
La integral c-xtendida a todo el e^pacio de 1 ' densidsd ^ (R) debe 
equivaler al numer. total de electrons^ del si'tesc , es decir:
Si en lugar de integrar sobre todo el espacio lo hiciera-
mos solo en les proximidades del atomo A obtendriamos la cantidad
de carga electronics localizada sobre este atomo. Sériar  ^ ->
Q» = I =^2p^m'yR)/»'^,(R) Jï? [7^
, -A ,
donde J indica la integracion en un entorno adecuedo del atomo 
A. Si y orbitales ato icus (es decir localizados ca-
da une sobre un atomo determinado) la integral solo
tendra un valor importante cuando 9^ y correspondan al atomo 
A, pues en caso contrario el producto tendrla un valor muy
pequeho en la zona de integracion. Por el contrario, cuando 
y X» pertenezcan al ato.o A l'^ integracion lejos de A ^erfa la 
parte desoreciable ?
Definiendo la pobl cion electronica sobre el atooo A ("gross ato­
mic population") como
résulta que la "carga neta" sobre el atomo A, procédante del ba­
lance entre la carga nuclear y la que corresponde por la distri-
bucion electronica, podra escribirse (Z^ = carga nuclear):
Q, = Q% - o; = z» - fîâ
En particular si los orbitales atomicos de cada atomo son orto-
gonales entre si sera > y
que es la definicion usada corrientemente,
Este tratamiento de la distribucion de la carga molecular, 
convenientemente ampliado es el "analisis de poblacion" de Mulli- 
ken y suministra una interpretacion sencilla, en termines de
la matriz densidàd (invariante en las transfor madones unitarias) 
de la distribucion electronica molecular.
Las ecuaciones de Roothaan [6'^  se diferencian de las de 
Hartree-Pock en que son algebraices en vez de integrc-dif^ 
renciales, lo que hace muchu mas facil su resolucion. A1 tratar 
se de ecuaciones no lineales se han de resolver itérativamente. 
Si la base 11^} fuera ortogonal, las intégrales de solapamiento
serian
[77]
y las ecuaciunes de Roothaan se convertirian en
z - h S p )  = 0  [78]
que son una expresion del conocido problems de diagonalizacion 
de la matriz . Los tirminos son los valores propios y los 
coeficientes c^^ (^ = 1, 2 ...n ) las componentes de los vectores 
propios. Como en so encuenxran los termines desconocidos = 
a= Z  <^3*j ( 'ue se podrian calculer conociendo los vectores
propios ), es necesari oper-r en la siguiente forma;
1) Se dan unos valores razonables a los coeficientes
2) Se oonstruye la matriz
3) Se diagonaliza y c )n sus vectores propios se obtienen valo­
res corregidos para los .
4) Se vuelve a 2) y se repite el ciclo tantas vsces como sea 
necesario, hast? que todos los valores de £- obtenidos en dos ci 
clos consécutives difieran entre si en mènes de un criterio ade- 
cuado (generalmsnte se toms 10~* u.a.), o hast'-; que se compruebe 
que el calcule no es convergente.
La *^ no convergencia" se présenta a veces, sobre todc si 
los valores iniciales de los coeficientes c_, estân muy aiejades 
de la realidad; por lo que casi siompre basta reformar estos val£ 
res iniciales para que el proceso converja.
Heii.os supuesto anteriormente que la base ortogonal,
lo oue no sera exacto si las funeiones son verdaderos orbi-r
tales atomicos. Se puede, sin embargo, combiner linealmente los 
orbitales atomicos para obtener uns nueva base j^^jque sea or­
togonal. En adelante las letras primadas se refieren la base 
ortogonal, y las intégrales primadas son sobre orbitales de esta 
base.
Cuando ]y= ^  ^  1- condicion de orton rm-^lidad es
En principle es valide cualquier procedimiento de ortonor 
malizacion, pero résulta particularmente recomendable la llamada 
"ortogonalizacion simétrica"^empleada primeramente por Landshoff 
en 1936 y generalizada por Lowdin en 1950. Es facil demostrar que 
llamanio A a 1-^ matriz a^. , S a la . y E a la m-’triz unidad la
rv
condicion de ortonormslidad [79] se escribe
S A = E [80]
de forma que cualquier matriz A que satisfaga esta ecuacx6n defi­
ne una base ortonormal s partir de la Wannier y Lowdin^^^^ de
mostraron que eligiendo A de forma que cumpla
A^ = A t8l]
se obtienen los orbitales ortonormales mas proximos a los de par- 
tida. Esto signifies que los orbitales conservaran lo mejor po 
sible las propiedades fisicas (por ejemplo la localizacion) de los 
9^ de partida.
Reuniendo las ecuaciones A^SA = E y A*^ = A obtenemos A = S ^  
es decir
La. matriz puede obtenerse por el procedimiento standard de dia 
gonalizacion de S, pero p r ; la mayoria de las apli acione-■ basta 
desarrollar la matriz 3"^^= (E + X) ^  en serie;
= (E + = E - i i  + X* - X %  ... 183]
jando solo los terminos de primer orden podexor: escribir:
^  ^  < 1 ) ( 64 ]
formula en la que se hace patente que los nuevos orbit-les no
r
son muy diferentes de lo'^  antiguos %  , s condicion de que los
elementos sean pequehos.
A1 no ser los orbitales de Lowdin estricte mente atomi­
cos podria pensarse que no fue:e valido el ^nalisis de poblacion 
de Mulliken visto en la^ ecs. [7ü] -[75] . Estrictamente esto es
cierto, pero puede c ^ mpr oba r s e^ ^^  ^que en la pr^ctica las poblaci£ 
nés calculadas, t,màndo los orbit"les de Lowdin, difieron muy pjo 
cô de las obtenidas empieendo los verdaderos orbitales atomicos.
III.12.-Aproxim cion de lullücen. Modelos ZDQ.
Para resolver 1-'^  ^ ecu ciones de Roothaan necesitamos resol 
ver très tipos de intégrales:
a) De solapamiento 1 ) %^( 1 ) «I ^
b) "del core" f  - ^
c) bielectronicas (^vlptr) ^/^(2)'Xg(2)Jc 
(suponemos que los orbitales de base son reales. Es lo usual).
Las mas dificiies de calculer son las del tipo c). i,nchas 
de elles son nulas por simetria, 6 forman grupos de intégrales de 
igual valor, pero incluso asi su numéro es muy grande, pues se r£ 
laoisne con la potenci'^ 4 del numéro de orbitales de base, xiulli-
/ (sb)
ken demostro que, en el calculo de intégrales, 1? funcion
1 ) puede reemplazarse aproximsdemonte por 1 )+%^ ( 1 )j
lo que aplicado a las intégrales bielectronicas c) da:
+ (/Icr^) + (v'Ipb + ;85j
/f a\
El mismo Èdilliken advirtio que Is aproximacion no es adecuada 
para el calculo de las intégrales de energia cinétic” Y  
por lo que no se aplica a estas, que por otr^ parte su:Ion "ci fa 
ciles de calculer directamente.
xe uruixaxes ae urxogonaxes xenara xa gr-n venxaja ae reau—
cir drastioamente el numéro de intégrales ‘bielectronicas c) con 
valor apreciable, ya que al ser = S^o Y 6^ 0-“ tendremos
( / * ' ' ! îs; (/If*) 186]
Los modèles ZDO (zero differenti 1 overlap) son aquellos en que 
se supone , con lo que por una parte las ecuaciones de
Roothaan tooian la forma simplificada [78];
p , ,  C 5 . . - S 4 . ) - 0
y por otra parte se puede aplicar la aproximacion [85] y su conse 
cuencia [86] . Es évidente que los modèles ZDO encuentr- n su jus- 
tificacion en los orbitales ortogonalizedos d - Lowdin, aunque or 
din-rirmente este n ' ee tiene en cuenta explicitement en los cal 
culos, debidc probablemente a que las correcciones que habrla que 
introducir son a lo ^umo de igunl orden que los errores introdu- 
cidos por el resto de las a oro; ira ci one s que se emplean en los 
calcules ordinaries.
III.12*-Métodos ab-initio y métodos semiempiricos
Cuando los orbitale- molecularss se obtienen calculando 
rigurosamente l~s intégrales de los tipos a), b) y c) de la sec- 
cion anterior y rssolviendo a continuacion las ecuacivnes de Ro_q 
thaan el calculo se llama "ab initio". El aumento de c^pacidad 
de los ordenadores y la generalizacion de su use ha hecho posi- 
ble que los calcules ab-initio salgan del dominio de los ou1ml- 
008 téoricos pures y se convierta en una herroiienta de trabajo 
cada vez mas usada por si: quimico experimental para interpreter 
sus result^dos y estimer las magnitudes n: acce^iblcs por medida 
directe. De moment o, sin embargo, la necesidad de ti--mpos de corn 
putacion muy largos y capacidades de memoria muy grandes limita 
los calculos ab-initio a molécules de tama.no pequeho, y - centres 
especializados dotados de ordenadores adecusdos. En parte debido
semiempiricos.
Debido a la necesidad de reducir el numéro de paramètres, 
practicamente todos los métodos semiempiricos se basan en el mo­
dèle ZDO, 31 primer método que condujo a buenos resuitados coabi 
nando las ecuaciones de Roothaan con el modelo ZDO e intégrales 
semiemplricas fue el de Fariser-Parr y Fople  ^ aplicable
solo a los electrons s k . Tomaba core base un solo orbital 2
por cada atomo de carbono o heteroâtoco. Paso cierto tiempo antes
que aparecieran teorias similares aplicables a todos los electro-
(W)
nés de Valencia, pero en 1965 Pople, Santry, y Segal publica- 
ron una importante coaunicacion en la que se demostraba que al in 
troducir la aproximacion ZDO en una teoria aplicable a todo- los 
electrones de Valencia las energiar y diatribucioncs de carga âe- 
berian -er invari nt frente a la ele.oion de los ejes de coor- 
denadas y fr nte a le hibridacion de los orbital-^ de la base, nn 
la misma comunicacion describieron una primera version del método 
GNDO, que estudiamos mes adelante.
III.13*-Gondiciones de invariancia
Cuando les ecuaciones de Roothaan se resuelven sin aproxi- 
maciones los reeultados, E y , son invariantes trente a. cuel- 
quier transformaci6n ortogonal de loe orbitales atîmiooê que 
men la base. Ahors bien si hace os apreximacionee esta invari n- 
cia podria no cumplir^e. Justamente esto ocurre cuando se emplea 
la aproximacion de Mulliken [85], obteniendose matrices densidàd y 
energies distintas cuando se aplica a intégrale^ entre orbitales 
hibridos, que cuando se aplica a integr-las entre los orbit'le' 
atomicos ordinarior. Este problema no tiene importanei' en las 
teorias ^-electronicas pues los orbitales p^  de la base so to-
disponemos de un sistems de referenda natural), peru cuando en 
el sistcma no hey una simetria determin-da es conveniente hacer 
las aproximacionea de manera que se mantenga la invariancia alu- 
dida. Aclar^remo" el asunto medi-^nte un ejemplo: Suponga ..os sue 
sobre el atomo M se encuentr-n centrales los orbitales s^, x^ .,n  ^ M '
y^  , simplicidad , y^ , representan a los orbitales
atomicos ^  » Py y P^ de M, mientras que sera un orbital
p con orientacion arbitraria. Como es sabido, cuarquiei oombina- 
cion
= Oûsg- . + sen 9- [87]
represents, un orbital p situado en el piano x y y g ira do un an- 
gulo ^  respecte s o . Entnnces 1' intcgr-1 (pN s£) - (p^ o, ( s^ s^ .)
^  r\ I M  n  M  I N  N
puede desarrollar-e en la f:rma:
(p*| s®) = cos^ • (x^jsj) +senô-(y*| s®) + 2 sen fr cos9-(x^ sa[88]
y como segun 1*^ a r jxiim ion ZDb es (^ ^  ^ |  ^ ^ ) = o
I I [89]
ya que [66l habrla de cuniplirse par-" cualquier valor de 6" . Heei-
tiendo ol raz^nsiiento con los orbitales x y z en vez de x e
M M M
y^ , vemos que;
(xjjl s^) =. (y® I ) = (z* I s‘ ) = (p® I s%) l9q
El mismo tipo .ie argumento, aplicado a los hibridos (sp)j^ = c^s^+c^P^
conduce a que
[5 1 ]
y en general, si 1/ E es
(4>*|4>J) = f (a,M) = M
donde IT solo deoendera de la natur-leza y diatancia de los atomosMn
ii y N, y y 4^  ^ pucden ser funcianes s, P^ , P^  , 6 p^ indis-
tintamente. L"s condiciones de invari noia se apiican ta.iibien a las 
intégrales monoeloctronicas, pero de e - to se tr- t-r*^  ma? adol-nte.
El método mas sencillo que,incluyendo todos los electrones 
de Valencia,tiene en cuenta adecuadamente la repulsion entre ellos 
(y satisface las condiciones de invariancia) es el CNDO, introdu- 
cido por Pople, Santry y Segal en 1965. En él, los electrones de 
las capas interna? se tr^tan como si estuvieran rigidamente unidos 
a sus nucleos, ejerciendo solo un efecto de apant'llamiento. Los 
orbitales de bese son cl 1s per el hidrogeno, y los 2s, 2o , 2 p. ,
X j
2 p^  para el carbono, nitrogeno, etc. Inicialmente (GIlüO/l, 1963) 
la aplic'cion del método sc redu.io a las molécules formadas por 
elementos de la prim r fi h' del si ^ tern-- periodico , pero al 
poco tic.apo (ûRDo/2, 19'o7) ap'-rscieron versiones que incluyen los 
elementos de 1? segund fila^^^^ y los de la tercera y cuarta^^^ 
exce^tu-ndo los met Iss oe transicion, a los -ue s^ h" aoiicado 
el método ma? rocienteri.cnte  ^ \  Jomo las catenas y ‘:ldehi.io‘- que 
hemoE de estudiar solo contienen elemento^ de la primera fila, nos 
referiremo^ fondamentalmente a la version CNûO/2 d- da por fople y 
Segal en 1966 oue es probablemante la mas popular.
Si aplica:os la aoroxim'^'Cio 2ÜÔ y las condicionos de inva 
riancia a las intégrales bielectronicas tenemos:
^ Ip cr) = S p  [93]
que sustituido en lo'^  e l e m e n t de la matriz de rock +
+ ?(,..[(/"*!("<*■ ) - A hace:
V  ' ^  ^ nn [54]
( M y .p =" Z  "Ro ) para los termines diagonales, y
r *v
= H/i - i [95]
( ')(^ € N y ) para los no diagonales. En este caso los
dos orbit'les 7^ y pueden pertenercer ai mismo ato.o y enton 
ces se sustituye por que indica que ^  y %^pertonecen am-
bos al atomo M •
El siguiente paso es h cer sproxim^cion'^ P'ra los el'nron-
poniendo se escribira (omiticndo el subindice M. , que es
en realided mudo) ^
h ‘ = - T- - [96J
El termine es el potencial debido al nucleo K apantailado por 
sus electrones internes, si los tione. Lo? elementos de mo.triz dia 
gonales se separan en contribucion:s monocentrica y bicen 
trica;
donde " n  - % - L  ■'“// '
U«.. = J “/yf. ^  ^ [98I
rr
y f
V =  =j
El termine es esencislmente atomico. Si supone sos ue l^y ^  
no varian ol pas r de la molecule al atomo M aislado se po­
dra obtener a partir de lo^ datos de espectreecopia atomica, tal
como e r e i/i o ? ma s ad 2 , a nt ? .
Aplicmdo un razonamiento ana logo al enipleado para deducir
t f & I 2
que la condicion de invariancia impiica que (^ |V ) solo depends 
de los ntomes M y N y no del tipo de orbital llegamos a la conclu 
sion de que
M ) =  [100]
de esta forma es
V V ' f - "  ' “ 1
(Gonviene aprecior que la matriz no sera necesari-mente simé- 
trica).
Lo? elementos no diagon^lc^ -?e toman prop.^ rci-.n: les al
solapamiento $
[1Û2]
lo que esta parcialmente justificado por la aproxim- cion de iv.ulli- 
ken y sim.lifica el numéro de paraietros. Cuando ^  y V eston 
centrados en el mismo 3 to so sera S^y = 0 y por t?nto
Hpy = 0 (^6 M, V e  ii ) [163]
Apliquernos ahora el razonariento de invariancia s la into-
otro 8^ , con & f N:
Jpj, s^dr = oosfr J  jz + sen^ j y ^ s^d5 [IÜ4]
Si para conserver la Invariancia convendria que
h A  = oosfr . H %  +senB-. Hf. [105]
es decir
[1°^
y como ests dltim? ecu-: cion habria de cumclirse para cualquier va 
lor de 9" , habra de ser k ^ ^  = ky^^^= ky^^^, es decir
k^y = k^N ( r «M, V e N, K / N) [1Ü7]
Suele escribirse en vez de k^^ , con lo oue:
= P m M [168]
y sera un paramètre empiric o (que en orincipi... podria depen-
der de la distancia aungue en la practice se supondrà cons­
tante . )
Resumiendo, a niiestro juicio las aproxim ciones bâsicas 
ael método CNDO son las siguientes:
1) Los orbitales de base son apropiados para la aplicaciôn 
de la aproximacion ZDO, es decir:
y ^ I f <s ) S p  J p r
2) Los elementos no diagonal s de son proporcionales a la in 
tegral de solapamiento entre orbitales atomicos adecundos ;
N y  s;^ ; S^y = / [109]
Los orbitales de b^se los atomicos 4^ son parecidos pero no
necesarlament3 iguales ya que entcnces séria «
2 bis) Los orbitales atomices t. centrados sobre el mismo atomo
r --------------------
son ortogcnales. Debido a ello
= 0 si fA é M y V  e lü [l1o]
3) Los elementos diagonales de H se dividen en dos parte:
“( T -  " r r - > „ V  ,
y las magnitudes y son paramentros erpiricos.
4) Se mantiene la invariancia trente a Iss transiormaci.rr:s or- 
togonales de la base. Por esta razon;
H/-E = (idem) [113]
%4/yi ^  ^NM ) pH]
Las expresi:nes de los elementos P ser-n, splicando 1)- 4)
~ Pmn ^/4V> “ i ^MN ( /^  / ^ ) pl5]
~ ^ " ^NM ) + ) [116]
Opérande un poco se obtiens la f jroiula de la energi? total
= i I I  P„y(H' + P„y) + I I  [117]
^  /  I f A < ï  A&
que se comentara en una seocion posterior.
III.1^.-P?rametriz9ci6n ONDO/2
Las dietinta? versione'- del método CNDO difieren en la for 
ma de elegir los paramétras y . Para nu^stros
célculos hemos emplo do el CNDO/2 por ser el mejor conocido 
en el laborotori.. de Qui rie a Cuantica del I.Q.F, Rocasjlano. En 
esta version;
1 ) Las intégrales bielectronicas se calculan anal! tics mente 
ccn orbitales s de Slater. En general el c'ioulo de una integral 
bielectronica bicéntrica ( ^  ^  I / <T) es bastante complicado, pero 
se simplifies si solo tratamos con orbitales s. Una expiicacion
muy Clara del método para evaluar estas intégrales puede encontrar
em,
(^)
se en , Tambien puede  learss el programs escrito en Fortran I
por Corbato y Switendick
Actualmente bay mayor tendenola s evaluar estas intégrales
empiricamente, por ejemplo segun la expresion de rariser^^^^
para las monocéntricas y segun la expresion de Ohno ' '
■ V»* * f ( V  i T
para las bicéntricas. La raz^n es,por una parte e± mener consumo
(J2)
de tiempo de computacion, y por otra que ha sido demostrado que
el inconveniente de ser demasiado grandes. Sin embargo como este 
defecto se corrige en parte con el resto de la parametrizacion y 
el CNDO/2 esta bien probado,henos preferido esta version a otras 
mas recientes que emplean las formulas [118]-[119] para
2) La integral represents la energia de un electr6n ocupan 
do el orbital , en el campo definido por . Si suponemos que 
no difiere apre ci rib le me nte del correspondiente orbital atom 
00, résulta logico evaluarla mediante datos de espectroscopia a- 
tomica, de los que podemos deducir la energia de cada atomo en 
una oonfiguracion dada.
Como en el CNDO las intégrales de can je atômicas se desprje 
clan (aproxim-cion ZDO), no se toman en cuenta los termines de ca­
da oonfiguracion,sine que se hace un promedio energético. Por ejem 
plo, el atomo de carbono en su oonfiguracion 2s*p* dâ lugar a un 
singlete *S , un triplets *p (dégénéracion= 9) y un singlete *D 
(degeneracion= 5), o n lo que la energia de la configuracion 2s*p* 
séria,a efectos del CNDO:
E (C, 2s* 2p*) = ^  [e (*8)+ 9 E (*P) + 5E(*D)] [120]
Este séria un valor "experimental" de la energia de esa oonfigu­
racion, que desde un punto de vista téorico séria: (despreciando
como se dljo las intégrales de canje)
E(C, 2s* 2p*) = 2Ujj+ 2ü,p+ (s*|s*) + (p®|p*)+4(:^|p*) [l2l] 
que poniendo (s*| s* ) = (p*| p*) . (s*|p*) ? Ifçe es
E (C, 2s* 2p*) = 2Uj, + 20,,+ 6 [122]
En general, para una configuracion (2s^2p'^) del atomo M sera 
E (M, 2s'*'2p'*^ ) = n U^g+ mUpp+(m+n) (m + n - l) [123]
Aplicando la misma formula a Iop ione? positivo y negative del 
atomo Èi tendremos:
E (M* 28**^ 2p^’*) = + (m-1 )ü |^5 + (m+n-l) (m+n-2) Tcc [1241
y
E(M, 2er 2iT*^ ) = nü^% + (m+1 )U^ p + (m+n+1 ) (nn-n) [l25]
aeJ. atomo m, y ü; ^  M ; - e {m) = es su ariniclaci electronica, de lo 
que se deduce, general!zando a s 6 p;
+ (z„- 1-V= 0/y. [126)
[127]
donde Z,.^ = m + n  es el numéro de electrones de Valencia del atomo M.
En el CNDû/l solo se empleaba la re lac ion [126] para determinar
- (2^ “ 1 [128] 
mientra8 que en el CNDO/2 se decidio tomar un promedio
ü „ = -  ^  ■y-4ft - (2m [129]
Los valores ^(I+A) son las electronegatividades en el senti 
do de Mulliken. Pople y Segal dan los valores de la tabla III.1, ob 
tenidos mediante un método bastante complicado, que permite aurnen- 
tar la precision.
TABLA III. 1 Electronegatividades en eV. segun Pople y Segal
i(I -f A ) 
1(1 +A )
H Li Be B C N 0 P
7,176 3,106
1,258
5,946
2,563
9,594
4,001
14,051
5,572
19,316
7,275
25,390
9,111
32,272
11,080
3) Las constantes se dividen en dos partes, caracteristicas de 
los àtomos M y N :
A m " i ) (l36j
Las constantes se escogen de forma que los resultados del CNDO 
reproduzcan los del calculo ab-initio con base minima en una serie 
de moléculas de prueba. En la tabla III.2 se dan los valores de 
dados por Pople y Beveridge
TABLA III.2 Constantes {i®
p:
H Li Be B C N ‘ 0 P
(eV)—9 -9 -13 -17 -21 -25 -31 -39
r in
^MN - ÿ  [1^ 'Q
Si bien cuando y N estan alejados la integral se com­
porta igual que (Pues lim e^R y = -Z^ eVR), a
distancing cortas la igualdad no sera cierta, pero podra escribirse
f ( W  [132]
siendo f (Ry )^ una f uncion adecuad . La eleccion f (R^m) = 1 que se 
hace en el CNDO/2 no tiene ninguna justificacion realmente satisfa£ 
toria y sin embargo da buenos resultados. Esto probablemente se de- 
be a que se introduce asi una compensacion a otros errores de signo 
opuesto.
5) Queda por indicar por ultimo que las intégrales de solapamien­
to y las se calculan erapleando orbitales con la carga efeo
tiva dada por las réglas de Slater, excepte en si hidrogeno, en el 
que se toma = 1.2 debido a que se ha comprobado que se obtienen 
mejores resultados.
III.16.-Exprèsion de la energia total
Para el calculo de las constantes de fuerza es necesario dis 
poner de una formula que dada la posicion de los nucleos permits cal 
cular la energia total del sistema.
Si en la expresion de la energic electronica 
E = 2l H.' + II (2J;i-Ku)
I * i J J
sustituimos y K- por sus valores
• ^ 4 =  m i  “A  ° . r j
hj =
y aplicamos la definicion de , obtenemos
y  + * [133]
Recordando ahora que
e) ^  ^  L yw J L'34J
Anadiendo la repulsion internuclear obtendremo? la expresion de la 
energia total;
1 " Il %  [185]
que es la expresion [117] que dim: e en la seocion III. 14.
La energia total suele dividirse en contribuciones monoat6- 
mica y poliatoraica
E„ tal= p A  + l i  [1361
Aplicando las expresioncs CNDO para y se obtiens sin di-
ficultad
=  L a  V  V  +  ( % -  ■«'a a  [1371
+ -E a a Va,-P,,V,a + ^ Â A ^ , W
III.17.-lomento dipolar
El moment0 dipolar clasico de un conjunto ae cargas q^ es
^  = i  q, K  [1 3 9 ]
y si J.q. = 0  es independiente del origen.
t i
Al valor medio de la components x del momsnto dipolar le 
correspondero el operador
= - z  + z  ( e n  u. a. ) [l40]
donde se refiere a las coordenad?s de los electrone: y a 
las de los nucleos. Como la funcion de onda molecular en la aprox^i 
mac ion de Born-üppenheimer esté factorizada en parte nuclear y par; 
te electronica^ 4^  = ^ uc*'4«l tendremos
< / >  = z  V  < 401 - I  < t l  I X/.I [141]
y si suponemos los nucleos fi jos en sus posiciones
</*> = I Z m - Ï m - I<tll>l+.l> [1421
Si la funcion t*! un deisrainent© de Slater de capa cerrada
= 2 i  <4>.|x|4>p [143]
siendo & los orbitales rnoleculares. Cuando :L
résulta ^ '
[145]
Si los orbitale? de base son atoTicosrlocalizados, las intégra­
les / X pueden dividirse en très tipos:
r
a) p = CT" . En er te caso:
< 7 p h | ' X p > =  ^  ( P € R )  [146]
ya que al ser el momento dipolar total independiente de la posicion
del origen puede tomarse X »  r _ , x Ci y factorizarla fuera de"H n
j X j ^  (aproximacion puntual).
b) p  ^ , ambos orbitale'-' centrados en el mismo ato;o. fn un mo­
dèle ZDO tratado e trictamente habrla que poner<7^|^i ,
Sin emb‘-rgo rople y Segal^ ^encuentran que eu ndo ambas funciones 
estan centrales on el mismo atomo esta aproximacios nu or convenien 
te, y distinguen varies tipos de integral, que ooloul^dos con orbi­
tales de Slater 2s, 2p de exponents son todos cero excepte;
< 2 s 1 X I 2p^> = -5.7735 ]["' [147]
(el exponents es la mitnd de la crrga efactiva)
c) ^  ^ (T y pertenecientes a at . i.qs distintos. En este caso las in­
tégrales < Xi» |x| se desprscian.
Le?s razonns que se aducen p ra la inclusion de las int gra- 
les de tipo b) (que d'^ n lugar al llam^doy/^ ) se ba?sn sobre todo 
en la obtencion de mejore? resultados. Naturalmente la cuestion e£ 
ta en decidir si la base del CL'Do es reslmentc ortogonal o no, lo 
que todavia, es punto de discusion. Recientsmsnte Shillady y otros 
han tratado erte problems.
Sustituyendo [146] y [147] en [l42], poniendo ^  Ipp, y
multiplicando por 2.5416 (para pnsar de u.a. a debyes) obtenemos
< / P >  = 2.5416 E  - E,.) X - 14.674 Ç *  [l4S]
I K  ^ Or
aonae ^  inaica ana sumacion. score xoaos los atomos exciuyenao 
los de hidrogeno.
Expresiones analogas se obtienen para f y de for­
ma que finalmente __________ _ ____
III.18.-Metodo INÛO (Intermediate Neglect of Differential overlap)
El metodo CNDO en su? diverses versiones es el mac sencillo 
entre los que satisf^cen las condicion s de invariancia estudiadas 
en III.13. Como se vio, asigna igual energia a todos los termines 
de una contiguracion, lo que es evidenteœente una simplificacion 
muy drartica.
En 1967 Dixon^^^ por una parte y el grui-o de P o p l e inde- 
pendisntemente modiiicaron ei CNDo reteniendo las intégrales de 
canje monocéntricas del tipo (xy|xy), lo sue no viola las condicio 
nes de invariancia.
A efectos de tener en cuenta correctamente las energies de 
los termines espectrales, y empleando la notacion de Slater-Condon 
para las intégrales atomics?, los elementos que hay quo rstener en 
el método INDC vienen dados por
(sf| S^) = (s^l x^) =
(s X I s x) = J
(x^|x*‘)= E® + ^  [150]
(x^ly*) = P® - ^
(xy I sy) = ^
los demas elementos se obtienen de estos por simetria, por ejemplo 
( s^ ( z*’)= ( s*“ I x^ ) etc, except : (s*|xy), (x* | xy) y (z*|xy) que son 
nulos.
Los parametros de Slater-Condon P®, G^  y F^ son intégrales 
bielectronicas entre las partes radiales de orbitales ator.icos, que
Para hacer el INDO lo ma? parecido posible al CNDO/2 la in­
tegral se calcula analiticamente con orbitales de Slater, de 
forma que F^ résulta igual a la del CNDO/2. Las intégrales 
y F^ se obtienen de los valores empiricos dados por Slater para 
el ajuste de niveler atomicos. En la tabla III.3 se encuentran 
los valores de y F^ en eV para los atomes en los que el INDO 
esta parametrizadJ.
TABLA III. 3 Para: letros G^ y F^ en eV
ATOMO p:
Li 2,4908 1,3498
Be 3,eo87 2,4126
B 5,3941 3,5302
C 7,2469 4,7026
N 9,3670 5,9298
0 11,7546 7,2119
I' 14,4095 8,5487
El resto del metodo es igual que en el CNDO/2 exce> to que la 
expresion de la energia de uns conf'iguraci on atomics (necesaris pa­
ra determinar sera ahora:
s (K , 2 s™2 p") = m Uj,+ n U.p +
+  i ( i n + n )  ( m + n - 1  )  F® -  g i i i '11’ G U  n ( n - l ) F  [ 1 5 3 ]
Con estas aproxirnsci mnes los elementos de la matriz de Pock son;
V  = V  [ ^ /   ^ )] - Zn ) [1541
= ÿ ,  - i (M / N)
= i ^y[3 ) - ( y  I V® )] (^6 Ivi, V€ 1,;)
Los resultados de± método INDU en cuanto a la prediccion de geomc- 
trias rnoleculares y momentos dipolares son por lo general muy pore, 
cidos a los del CNDO/2. Los potenciales de ionizacion (obtsnidos
F.
r
^ / .i. A. •-
del CNDO, La principal vent-ja del INDu parcce ser ?u capacidad 
para dietinguir los estades singretes y tripletes de ca.as abier- 
tas. Consume un tiempo de computacion poco mayor que ei CNDO, y 
pars los elementos del H al F puede emplearse el programs CNDu/INDo 
del Q.C.P.E. nfi 341 Debido a etta facilidad electuare os nuestros 
calcules con a mb os métodos (CNDO/2 e INDO) y compar--: re ; os los re- 
sultaaj s .

ÜFTENCIÜN DE LAS INTENSIÜADES
POR AJUSTES EMPIRICOS

La represent?cion de log dato? expérimentale? medi- nte for 
mulas empirions es un problème comun a gran parte de los trabajos 
cientlficüs y ne hace falta resaltar su interée. Este es mayor 
cuando los dates experi mentale s han de compararso con otros obte­
nidos teoricamente, y? que puede ahorrar trabajo enfocando los 
calcules téoricos hacia la determinacion de los parametros de las 
formulas en vez de h; ci'- la obtencion de cada date particular, le 
diante el manejo de formulas se puede evaluar el grado de exacti- 
tud de los datos experi ;ont'^ies y detectar la presenci? de medi­
da s anouLclas que convenga no tomar en cuenta en un primer estudio 
teorico, sino busc?r posteriormente las razones de su anomalie.
En este capitule exponeios un método que puede relacionar 
entre si las intensidades de las cetonas alifaticas, sin introdu­
cir ninguna hipôtesis teorica. El método es de naturaleza puramen 
te estadlstica y lo aplicamos tamtién a la determinacion de las 
frecuencias y Los potenciales de ionizacion de los compuest s 
esutudiados, magnitudes que, al igual que la intensidad , es- 
tén directamente relacionada.s con el grupo carbonilo.
Se dan dos version?s del método. La primera tiene la venta 
ja de ser més facil de aplicar que la segund?, pero en casos c;es- 
favorables puede verse muy afectada por los errores expérimenta­
les de los datos que se manojen. En la segunda version se élimina 
este inconveniente, y se llega a la deduccion de un sistema para 
refinar los datos expérimentales que puede tener utilidad general.
El valor de una magnitud tal como lo intensidad en uno 
serie de moléculas Rc Cü depende fundsmentalmente de la natara­
is za del enlace CO, y en mener grado de la de lo? suetituyentes Dq 
y R j . Numerando lo? que vayan 9 intervenir (por ejemplo iVîe 1, 
E t 2 ... etc.), los valores expérimentales de A (0 los de otra 
magnitud culquiera) se podran ordenar en uno matriz que llamore- 
mos , indicando cada subindice !■' n^turalezo de un sustituyen- 
te. Asignemos a coda sustituyente K un numéro coracteristico, J , 
cuyo valor decidiremos nias adelante y supongamos que pueda encon- 
trorse una funcion z=f(x,y) tal que cuando x = J- e y = sea 
z = J^j . Cuando el efecto de conbiar los sustituyentos no es muy 
grande sera aconsejablc desarrollar f(x,y) en serie de potencias. 
Llegando hasta los tér xinos cuadraticos, se encuentra:
z = a, + a, X + a; y + a^  xy + x + a; y' [1]
0 sustituyendo x,y,z por su^ valores:
2
Co.o ho de ser Jy- - Jji tendre .os a* = a^  y e* ~
- a^ + a^ (Ji + Jj ) -h a^ J^, Jj + a (J^  + ) [3L
Tomemos un sustituyente, Rg, co ro referencia y hsgamos - K,
d.nde N es una canotante arbitraria y Jj,o el valor de lo üiagnitud 
que se e studio en la molécula #^#*00 (en particular Jo Joo -l'O» 
Aplicando la formula [3] al caso en que J-^ = J^ :^
J^ o “ i@^0 + & 1 ( — 2N) 4- a2 (R — N Jg*) + a^ (jfo+ 2R — 2n4,^  ^+
' + JtoNi + ) - 2 a,KÎ| +  Jil Sj 4
Como la ecu?cion [4] ha de cumplirse para cualouier valor de J , 
los coeficientes no podran ser arbitrarios sino que hobran de sa- 
tisfacer las relaoiones:
a^ = 0
jg = a, + a, (J^ + Jj ) + J-, [5]
a, + (Joo - K) = 1 [c]
Segun escojamoF; ahorn N=0, o N = J obtenemos dos formas inte- 
resantes para relacionar Ids valores de la magnitud en estudio 
en cada molécula Rj^RjCO con los que tiene en las R. R,Cû j RjEv^Cû. , 
Abordaremos por reprrado ambas posibilidades.
IV.2.-Primers version del metodo
Dando a la constante arbitraria N el valor es <^00
y las condiciones [5], [S] y [”7] pueden resumirse en la forma
= Joo + i.8]
que solo continue el paramètre a . Cuando el metodo sea aplicable
a uns determinad' maqnitud, el cociente
ay = ^  ~
sera en principio constante. Es importante notar que el numerador
“ *^06 -  Ji, - Jj = Jij + J06 - Jio “  Joo [1^ -
suele ser un numéro pequeno, por lo que puede verse muy afectado 
por los errores expérimentales de las Jy . Por ello, y porque el 
metodo es aproximado, se debe tomar como constante "a" la media 
ponderada de los valores de a y , asignando a cada valor un peso 
estadistico pr^porcional, por ojemplo, a la diferencia entre el 
numerador [1Q1 y el limite de significatividad dado por el error 
probable de este numerador.
IV.3«-Aplicacion a las intensidades
ivediante los datos de las referencias^^^'^  ^  ^ obtenidos
anteriormente en nuestro departamento, que damos en la tabla 1, 
se construye sin dificultad la tabla 2 • Se ha tornado como refe- 
rencia el radical terbutilo pues conocemos todas las intensidades 
A(-ç,( tBu R^CO ) y sus diferenoias son suficientemente grandes fren 
te al error experiment 1 (del orden de 0,3) para ser significati
TABLA IV. 1 intensidades de la banda de tension 00 en compuestos
R. R. 00 
" J
(mol ^. 1 ' cm ^.10  ^)
iPr tBuEt
19,616,1 20,014,7
17,818,2 17,1Me 14,7
(12,9)15,416,1Et
12,617,8 15,4
11,612,6(12,9)
TABLA IV.2 :Ajuste a las intensidades. trimera version
OOLiüEOTO J.. exp. 
9 "y 'o
J;.' cal. 
-J
dif.
1 ÎViC —0 0—Me 18,5 -4,1 -0,136 3 18,7 0,2
2 ^e—00—Et 16,2 -2, 1 -0,119 2 18,0 -0,2
3 ke-CC-iPr 17,6 -0,3 -0,055 0 17,4 —0,4
4 Et-00-Et 16,5 -1,5 -0,146 1 16,7 0,2
5 Et-CO-iPr 15,4 -0,4 -0,125 0 15,4 0, u
6 irr-Cü-itr (15,8) 13,5 (-2,3)
1a=-0,13
= 11 ,6 ; JLfv~  ^* ô ; 2 ; 5
resuit-r co o se vera mas adelante un valor mucho mas probable.
Las intensidades de les cetonas se reproducen bien tuman 
do a = -0,l3 . Los aldehidos siguen un c >mportamient-. algo dis- 
tinto, lo que puede atribuirse a un- varieciôn en las propieda- 
des de céda eustituyent• al peser de les cctones a los aldohi .os. 
Este suposioicn se confirma en ei capitule VI, en cl que se com 
prob‘’ra que las distanciss intcrnucle ras de cada sustituycnte 
no varl n ol pasar de una cetona e. otra. prro cam;.ian a/.reoiable, 
monte al pasar a los aldehidos . Por lo demas los errores octeni. 
dos concuerdan con los expérimentales, ya que en ests version los 
valores calcuiados para incluyen los errores en J^ o y Ijo •
Se obti:.ne un val:r cl." i a mente anomale en la di-isopropiicetona, 
que posiblemente se deba a algun errer experimental.
IV.4.-Aplicacion a la posicion de la? bandas.
Los result do- son comparables a los obtenidos para las 
intensid des, p ro no se observa ninqun- an .rreiia excesiva, Veaji 
se tablas IV . 3 - 4, obtenidrs con datos de la misma proocàencia 
que las intensidades.
IV.5 ._-Aplio^'cion de los y:ter^iaj.ey de ionizacion
En este case, o-. numéro de datos experi .ont'.'.les a.soüuiblce 
es menor. Los de la tabla 5 astan toirados de excepte cl del 
tbu CRÛ cuyo valor se ha. estimado aproximadamentc. iodes los cat os 
corresponden a potenci les de fotoionizacién. En este caso convie 
ne t^mar como referaneia si hidrogeno puer conooemo? el potenci"i 
p:r^ el formaldehido y las diferonclas son adecu^das. Los buenos 
result', dos eue se obtisnen, (tabla. VI), haccn pen-ar uc en esta 
me.anitud la diferer.cia do goometrla en "ire 1" cotvnaf > los al-
TABM IT.3: numéro? d ondas de la "banda de tension Cü en compue^
tos R, GO (cm'* )
X  R:
R . X
H :.e Et iPr tBu
H 1728 1738 1739 1726
Lie 1728 1718 1722 1718 1710
Et 1738 1722 1721 1717 1707
iPr 1739 1718 1717 1717 1707
tli; 1726 1710 17^7 17u7 1686
('■ isoLueio.; en C^C , error probable ± 1 om"^)
TABLA IV.4 tAjupte a los numéro? de ondas. Primera version
COüPUEoTÜ Jii exp. -J; Oj •ij jy cal dif.
1 Jv;e-CO-o.e 1716 -16 —0, v^ 278 7 1719 1
2 Oe—GO"" lit 1720 - 9 -0,0179 0 1718 -4
3 Me-CÜ-iPr 1718 -13 -0,0258 4 1718 0
4 Et-GO-Et 1721 - 7 -0,0159 0 1716 -5
5 Et-GO-iPr 1717 -11 -0,0249 2 1716 -1
6 iPr-CO-iPr 1717 -11 —0,0249 2 1716 -1
—V,v2o
J (tBu GO) == 1686 ; J = J =21 » J = 24
TABLA IV.5iPotenci-^les de fotoionizacion de comp. Cü (en eV)
X H iv.,e Et iPr tBu
' H 1ü,bü 10,21 9,98 9,76 (9,54)
Me 10,21 9,69 9,52 9,3ü 9,17
Et 9,98 9,52 9,32 — -
ifr 9,76 9,3ü — - -
tBu (9,54) 9,17 — —
. ' 1
TABL,' IV.6:Ajuste s los potc-nciales de ionizacion. frimera version
CûifüiSÏÜ J- exp -J cal dif
1 Me-CO-Ke 9,69 0,15 0,33 1
J
9,68 -0,01
2 Ke-OO-Et 9,52 0,21 0,35 1 9,50 -0,02
3 Me-CO-ifr 9,30 0,21 0,28 1 9,33 0,03
4 Me—CO—tnu 9,17 0,30 0,33 1 9,16 -0,01
5 Et-CO-Et 9,32 0,24 0,30 1 9,34 0,02
6 Et—Cû—ifr - 9,16
7 Et-Cü-tBu - 9,03
6 iPr-CO-ifr — 9,04
9 iPr-CO-tBu - 6,90
10 tBu-CO-tBu — 6,77
a=û,32
Jo.(HjCO) = 10,88 ; Jf,,= -0,67 ; J.t = -0,9ù ; -1,12 ; i^=-1,34
IV.6•-Segunda version
Si en la tabla 2 hubiera os tornado cl valor experimental 
c^o - 13,2 para la etiltercbutilcetona,cuatro de los nueve valo­
res qu esta i os utilizando (aquellos en los que interviene J^i ) 
se ver ian afect-dos de un error t n gr^^nde que enmascararia la 
posibie aplicacion del metodo en la version anteriormente expue_r 
ta. En la siguiente version la presencia de un numéro limit' do 
de anomalies se dctecta facilmsnte, y edemas permite refiner los 
valorem pu.e en el metodo anterior habia que suponer exactes.
Volvamo^ a la formula [oJ y hags mo s N = Ü, es decir
en cuyo caso las condiciones [6] y [?] se tr^nsforman en
a^ 4- a^  Joo = 1  [l 1j
a*, + Joo = 0 [12]
o bien:
Joo — 1; = ^ '  tnl
Ahora habra que emplear, en vez de [5] la siguiente expresion con 
tree paramétrés-
= a^  + a ^ (Ji + Jj ) + a^  Jj 
( Ji = Jto )
Si en esta ecuaci'n mantsneoos fijo el indice j ,(lo que indica- 
moe poniendo J ), result-;
Jl] “ ( G.Q + ) + ( 8 4 + 8^  j ) A’J + Bj Ji jl^
Sobre papel mimimetrade o medlante el metodo de los mini os cua- 
drados se ajust^n sondas rectas (tantas como valores pueda tomar 
el indice j ) a como funcion de . Se obtienen a si A j y E:
para los distintos valores del indice j (puede anadirse o ^ = o y 
Bo = 1 para j = 0 ), que, segun [id}, podran ajust'-rse a nuevas rsc 
tas •
A j = a^  + a^ Jj |l
Bj = + Sg Jj [17)
U.C J.C. o oc vyu J «2 #
Debido a los errores expérimentales puede haber c1erta di­
ferencia entre los valores de a^  obtenidos por [l^ y por [l'J por 
lo que résulta preferable obtener a^ y a, de jî6] y aplicar la 
expresion
4 ^  [1£]Où
procedente de la [l3j, o bien obtener a^  y a^  de [1'^  y poner
IV.V.-Detecoion de medidas anomales
Al représenter sobre papel milimetrado la recta
Ji,j = Aj +Bj Joi, [19]
Le deteccion es inmediata cuando la an malla no se reliere a los 
compuestos tornados como referenda, pues el punto correspondien- 
te a la medida anomale se sépara de las rectas definidas por los 
demâs puntos en todas las representaciones en que intervenga. 
Cuando la anomalie esta en uno de los compuestos de referenda 
puede llegsr a enmasoarar la aplicabilidad del método, por lo que 
debe comprobarse si la correccion de algiin valor J^ o influye de- 
cisivams.nte en la linealidad de las representaciones. Esto ocu- 
rre en el caso de la intensidad, como se comprueba en las figu­
ras 1-6. En las figuras 1,2 y 3 se hacen las representaciones 
del tipo de la ec. [19], para j correspondiénte a isopropilo, eti 
lo y metilo respectivamente, con los datos de la tabla I. Ro se 
observa ninguna relacion lineal entre los puntos. En las figu­
ras 4, 5 y 6 se hacen las mismas representaciones tomando 14,oen 
vez de 12,9 para la intensided de la etiltercbutilcetona. La li- 
nealidad es ahora muy aparente, y examinando la figura 4 se de­
duce también la convenienda de tomar 13,5 en vez de 15,6 para 
la intensidad de la di-isopropilcetona.
Sobre diez medidas independirntes solo hay que corregir
FIGURAS i - 6 :  Je  m eJrJds ^ n o m a la e
4= t-U itilo  ^  = L-ptppilo  3 = e f jo  4  =  'fn é tilo
En Us figuras 4-3 A (Eù-6Bu) c 42*1 ^ ^ sign*f/ca
U  poaicion de los punTôs si A  ^ E t - tBu) =  4 4 » 8  
Ea Us 4-E ACst-tSu) = 44;6 j ^ si^ nlfica
la pesicion J e  los puntos si A  C ) =  4 3 . 5
4#
K > 2o
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cioncF Fcan oomp^tib]^^ con ci error experimental de las medidas 
(iO,3), por lo que en adelsnte emplearemos los valores corregi- 
dos de la intensidad de la etiltercbutilcetona y la di-isopropil 
cetona.
IV.S.-Refinado de los dates expérimentales
La formula [15] nos permite recalculer les valores de Jy 
en forma independiente tomando como sustituj'ente de rei'erencia, 
sucesivaniente, todos los que intervenpan. También se obtiens asi 
el error standard de A(c-’lculads) en cadr ajuste. Los résulta- 
dos pueden verse en las tablas IV. 7, 8, 9 y 10 en las que el 
error standard que figura entre parentesis junto a cada fila se 
ha calculado por la oonocida formula
donde d^. son las desviacions^ de cada punto respecte de la rec­
ta aju^tada por el método de los minimes cuadrados, n el numéro 
de puntos ajustado? y k= 2 es ol numéro de paramétrés del ajuste.
Cuando se toma como reierencia el metilo los rcsultados son 
muy malos, lo que ya err de esperar ya que los valores J^ o cubren 
un intervalo muy pequeho frente a los errores expérimentales. En 
la tabla XI se dan los valores de las intensidades de cada com- 
puesto obtenidas en las tablas 7, 8 y 9 y se calculan los valores 
medios y los errores por las formulas^^^
error calculado,
error experimental
Â 121]
donde W^ es el peso estadistico de cada medida en la media ( ;q=0'l ), 
y n es el numéro de datos empleados para calculer cada valor me-
*^ 1] - j + S j Jlo
y errores estandard de los valores dados en cada fila.
T/tBLi': 7: tercbutilo como referenda
Me ft ifr tBu (T,
Me 16,51 18,08 17,57 17,34 0,26
fît 18,Ü9 16,70 15,36 14,75 0,16
irr 17,71 15,55 13,49 12,55 0,13
lABLA 8 ; : isopropilo como referencia
f.e fît ifr tBu IT,
Me 16,62 1 o , o4 17,58 17,36 0,26
fît 16,15 1 6 ; 6u 15,37 14,78 J, UL
tBu 17,19 14,64 12,62 11,66 u
T'ELA 9 : etiio cono reforenci^
Me fît ifr tBu 5V
j'/.e 18,55 18,21 17,59 17,25 0,19
ifr 17,87 15,25 13,55 12,63 0,13
tBu 17,25 14,47 12,68 11,70 0,27
ÏAI3L1 10: metilo co'.o referencia
X ivJC fît ifr tBu r,
Me 17,6 16,9 16,0 14,4 0,7
iPr 16,9 15,9 14,5 12,0 1,1'
tBu 16,3 15,2 13,6 11,0 1,1
ÏABLA IV.11:0btenciôn de los valores ref.nados de la intensidad
C0MPUE3ÏG A exp A refine lain A ^xo
1
Me-Gû-Me 18,5 (18,61 ±0,26),(18,6 2 i C , 28), 
(18,55 10,19)
,0,13 18,58 0,023
1
ivje “C C—Et 18,2 (18,Û 8 i u , 26),(18,04 + 0,28), 
(16,21 ±0,19), (18,09 ±0,16), 
(18,15 ±0,08).
0,063 18,14 0,021
Me-Cv-izT 17,8 ( 17,57 ±u, 26),(17,58 ±0,28), 
(17,5910,19),(17,71 ±0,13), 
(17,87±0,13)
0,076 17,72 0,059
Me—G0—tBu 17,1 (17,34 ±0,26), (17,36 ±0,26), 
(17,25 ±0,19),(17,19 ±0,14), 
(17,2510,27).
0,091 17,25 0,031
Et—GÛ—fît 16,5 ( 16,7u± 0,16),(16,60 ±0,08) 0,072 16,62 0,023
Et-GG-ilfr 15,4 (15,36± v,16),(l5,37±0,08) 
(15,55±0,13),(15,25±0,13)
0,056 15,38 0,054
fît—GO—tBu (12,9) (14,75 ±0,16),(14,78 10,08) 
(14, 64 ±0,14),(14,47 ±0,27)
G 1 062 14,73 v,u47
iPr-GO-il'l’ (15,8) (I3,49±v,l3),(l3,55±ü,i3) 0,v92 13,52 u,030
üT-Gu-tBu 12,6 (12, 55 ±0,13),(12,62+ 0,14) 
(12,63 + 0,13),(12,6 8 ± 0 , 27)
0,074 12,61 0,023
tBu—G 0—tBu 11,6 (11,66 10,14),(11,70 ±0,27) 0,12 11,67 0,016
TABLA IV.,12sAjuste de Is intensidad con los datos refinados
(exp-cal)
18,72-0,137
127
17,72 . -u,090 17,47
16,5516,62
15,29-ü,lü115,4
13,43
X" oalculada a partir de los datos experixentale
a= -0,13%
ner- lacnts los errores experimental y crlcalacio no son exacte­
ment e igualos, lo qua indice un ciarto pTcio de error sietorna- 
tico. lils üG suponer que este error se deba a que las aproxima- 
cionas lins a le s ex'pleaûas no se an exact amenta aplicable s. Si 
compara...os los errors:, (j^  = o,0S y CT-- C,^o, vo:.;os que la dl
ferencic es- p ecu c m  frente ai error de las .ledida:' iniividualos 
(± 0,3), por lo :U3 .odemcs af ir.'usr que los valores r ci inados 
mejar ri en y^onoral a los medidos directauients.
Los dates refinndos pueden a justarse a una formule ana­
logs mente a. como se biso con los datos expérimentales. ta­
bla 12 „.us ■ ira el c Iculo de la intensidad A con datos rol‘ing_ 
dos, analoao :1 que -t bise on la tabla 2 e n  los datos .xperi- 
;..entale3. Di apliooc : on '1 pot:nci“ l de ionizacion y la i onici 'n 
do las bandas ce ' ' a c c de la xis.ra : orna, y no la det-T'llareinos.
Los r 5 suit ad 0' so eecuaotr n a... la t.abla 13.
,COfïüESTv Ô^Ap ' T■^ «xp 9haf 1 ca(c.
H* CO - - - - - 10, Ob 1u,o7Ü 1u,87o
Ivle-Cü-H 14,7 - - 1728 - - 1o,2 lu,210 1.,210
at-cü-H 16,1 - - 1738 - - 9,98 9,988 9,ôbb
iir-CÜ-H 19,6 - - 1739 - - 9,76 (9,72) 9,72
tbu—Co—u 20,0 - - 1726 - - - 9,53e 9,530
ü’jO—C V.'—i'i.G 18,5 16,6 16,7 1716 1716,6 1719 9,69 9,692 o,o07
le—Ou—It 18,2 16,1 18,1 1722 1718,1 1718 9,52 9.514 0,513
lue-CO-ilr 17,0 17,7 17,5 1718 1718,1 1718 9,30 (9.33) 9,302
le—utT'U 17,1 17,3 17,3 1710 1709,7 171v 9,17 9,173 9,159
. Et-GO-Et 16,5 16,6 16,6 1721 1716,9 1717 9,32 9,335 9,355
Et-CO-lzr 15,4 15,4 15,3 1717 1716,9 1717 — 9,164
Et—Ce-11. u. 12,9 14,7 14,7 17 07 17u7,2 17-7 - - 9,034
ilT-CO-irr 15,8 13,5 13,4 1717 1716,9 1717 - - 0,995
iEr-CÜ-tBu 12,6 12,6 12,6 17J? 17.7,2 17-7 - - 0, L 02
tEu-OO-tdu 11,6 11,7 11,7 1686 1605,- 1686 - - 0,'/ /9
-  ,^132 J. Jj ( moT*• 1 . 10 -0
c^»\t = Jo + J. — V' , a256 J; ^ (cr:r‘ )
Zcâk —
—----- - ------------
4 + Jo + 1, + 0,325 Jl Jj ( e V)
OBÏEKCICI'i DE LAS IHi'E.'ÎSiDADïïS A PARïIfi
DE LA Al-ROSIKACIOL n-ELECi'REi'lICA

V. 1.-la aproximacion pi-electronica
las inoléculas orgânicas no saturodao fur man sin duda el 
grupo mas extensarnonte estudiado en la quimica. En estas inolécu­
las résulta posibie, al menos aproximad^mente, tratar con inde- 
pendencia de los demas, a los electrones de los enlaces dobles. 
Hay varias razones que justicun esta posibilidad;
a) Por razones de -imetria. En las molécules planas, se llaman 
orbitales pi a los orbitales que son antisimétricos en la re-» 
flexion ras ecto al piano de la mulccula, y orbitales sigma a 
los que son simat -icos. Si torm-mos co lo piano xy el de la molé­
cule, los orbitales sigma seran cornbinociones Jineales de orbi­
tales atomicQs s, p% y p^, mientras que los pi seran combinacion 
de orbitales p^  exclusivamonte. Como Ion orbitales sigma y pi, 
por su distinta simetria, no se mezclaran, podrla ser posibie Ira 
tarlos indeoerd lenteaente.
b) Esta posibilidad, décida a la simetria, se cozifirma por razo 
nés energeticsn. Las ensrgias de Ion orbitales pi estan normal- 
mente por encin:-' de las de los orbitales sigma, lo que signifi­
es que un electron en un orbital pi esta mènes fuertemente l i ^  
do a los nucléon que en los orbitales sigma. Como conseoucncia 
los electrone^ de los orbit^le^ pi son mas polarizables y se des, 
localizan con mas facilidad^diferenciandose ambos tipos de elec­
trons s en su co .iportamiento qulmico.
Como la funcion de ondas de sisteman independientes es un 
product o, la tr duccion inoxematica de las consideraciones ante- 
dichas, es poner para las molécules con n electrones pi :
y = %.(1, 2, . . .  + 1, n) [l]
siendo n el numéro total de electrones.
se ’'separacion sigma-pi”, y se mantiene, como aproximacion, in­
cluse en casos en que la justificaciôn de simetria no es estric- 
tamente aplicable, coïo en los derivados alquilsustituidos de los 
compuestos aromaticos y similares.
Es conveniente factorizar también el hamiltoniano electr<^ 
nico en dos partes;
y  = L  +  ^  [2]
La parte incluye las repulsiones de los electrones IT entre
/S
ellos y con los electrones signa, mientras que la solo in­
cluye repulsiones entre electrones sigma. Iromediando el eiecto 
de los electrones sigma sobre los pi, séria;
«ff _ r Gf —  " n- 'I 9" ^
donde V ^ | j ^ ^ G* , yW (It ).
Suele escribirse + 2 X r r  » dando por sobre-
7* /(<i>
entendido que se refierc a la expresion [g, y solo incluye las 
ooordenadas de los electrones pi. Con estas aproximaciones, la 
energia total es:
i +Sn [6]
%  =<Tc y<r> [7]
%  = < % l  H?f| [8]
y seran las soluciones de una ecuecion de Scbrbdinger ana­
log? a las estudiadas en el capitule III, pero de dirnensiones ro- 
reducidas.
V.2.-Métodos tipo Hückel
La utilidad de la acroximacion pi, y la extension do su use 
no se ha debido tanto a la reduccion de dirnensiones apuntada al
mac joncs mg.B drasticag, que conducen a lor motodoo tipo nlicnel, 
caracterizados por los siguientes puntos:
£ CL
a) El hamiltoniano se sustituye por un? suma de opera dore s
monoelectronicos que incluyen el eiecto promediado de le repul­
sion interelectronica.
n  î
b) La funcion de ondas ^  es un producto simple de orbitales mo­
noelectronicos
X "  t  U)- 4 ^ )  ••• t " )  inj
La utilizaclon de un deterndnante de Slater conduce a recultados 
idénticos pues el hamiltoniano \yj] no contiene termines bielectro- 
nicos. Résulta P
- " = 1  l u t d u ' g  = 9  e-, [11] ^xJ ' r L
c) lor simpiicidad nos rcierimos ah,r^ a los hidrocarbur^s alter­
nantes, en los que cada atoüuj de carbono sport un electron al 
sistcms p£. Los orbitales mole cul r c  sa r: pre -entan por una 
combinacion lined de orbitales atomicos 1^, un., por cada carbonm 
lias adulant G n e  reiariremos a la inclusion de heteroato.os y sus- 
t ituy ente s sa t u r 1 o s •
d) Los coeficiente'- c-^  ^ se determinan por las condiciones de ener 
gia minima:
^  % %  - °  ' M
Opérande en forma parsoida a como se hizo en el capitule III se 
obtienen sin diiicultad las "ecuaclones seculares”
— ü |l/J
donde j  y " J  •
e) Se aplica la aproximacion ZDO, es decir
p u  = ^ h')
En este caso la aproximacion S''ta m'^ s justi f ica ce/ que en el capi­
tule III, pues el solsp'-.mi-nto entre los orbitales p de at_,mos
"H
W ^ "■  ^          -  - — J.
f) Los eiementof' gg tratan co.-o parainetros empiric o s . 9e s o t -
pone h Ü si y v corresponden a atomes no directa ,onto er.ia- j 
zadcs. 3i todos los ato sc m e  on en équivalentes séria c te. 
y se escribe:
Si los enlaces entre ato os contiguos también iueran eouivalentos
unoG a otros seria;
, f= cte =d si M y i; est^n enlazados
rl y  ^ [17]
Ij? 0 si no lo eetan
La pre-'enci- ie dos conrt-ntes dcsconocidas y p no suoo
ne ninguna diiicuitcd para la rcsolucién de las ecuaciones secula
res, ya que puede tomar se cv co. o or i gen de energia, y A como
unidad*
V . o I r a  t a in lent o d o 1 or he tor-at o:iios
A cfectos practices podemos considcrar que cada hcteroctoin 
sustituye en la molecule a un atome de carbono, do manor que el 
tratamiento mas adecuado as tomcr un orbital p^ sobre cada . ete- 
roatomo y o per nr igu^l quo ante aliercndc adaouadc/. onto los va- 
loros de h^ ^^ * Sea a el hsterodtoao. nos elemcntos diap-on^'les 
tendran tree posibles valores segun se refieran a X, a un coirbono
ordinci'io, o a uno contiguo a X
- si corresponde a X
h  ^ -1 a corresponde a 3 coritipuo [i^
y i '
- oc en Jos demas car os
Los ole IT: ntos no diag^ n""-!.. s nc nulos podran s-r
r - A v  9;i yM o I? correrponden a X
I = fi en los demas casos
Sobre la elcccion dc los pare.metros y j3j hay une grc ‘ c rioidad' 
de bibliograiia, aunque siempro sc coincide on tomrr co.ao ori-
A f  Kjfi
y se dan o- y k^- . P' rece ser que el método mas adecuado para elo-
\
gir estos parsmetr^ys es el que enipezaron a usar Me.Weeny y Peacock^
Consiste en tomar para aquellos valores que me3or reproducen
los resultados de los metodos SCi en una serie de molécuias de prue
ba. Lh particular para la parametrizacion del grupo carbonilo nos
(35)
hemos basado en un trabnjo de Bonnet y dooord no que dan
hoe =
= o<c = Of + 0,2 jS [21]
A .  = '"'V
IS importante resaltsr que en los calculos empfricos de U.M. 
no se consigne igu" l grcdo de aproximacion en las energias y en los 
coeficientes. Debido a esto si la parametrizacion se bace a partir 
de las densidades do ccrga, los paramètres seran poco apropiados 
para calcular magnitude' rel cionndas con las energias (potencialen 
de ionizacion, energies de activ'.ciôn y de rcsonancia etc.), y vi- 
ceversa, si se obtienen de datos energéticos no seran apropiados 
para estudiar distribucion:-c. slcctronicas. Esto lo hemos comproba- 
do en el caso del grupo GO en las ootcnas, en d^nda intentâmes ro- 
petir los calcules del fin-X de este capitule paraïuetrizando median 
to los potenciales de ionizacion, qu son mejor conocidos que los 
momentos dipolàros, los rcsultados fucron tan malus que ni siquiern 
los incluimos. Los paramètre? [2lJ se derivan de la niatriz densidad, 
por lo que reaultan apropiado^ para calcul'r memento? cipolares, o 
sus variacion s.
V.4.-Influenci^ de lo^ - suatituyonter saturado?
La experienci^ muestra que la sustitucion de un hidregeno 
por un r-dical como el metilo modifica notablemente la? propieda- 
dec de lac molécuias no saturadac. A:-i e l etileno o el benceno no
tiene n moment o dipoiar mi ont r- - que el prop-'no y el metilLonceno 
tienen 0,35 y 0,37 Obycs respective .^ntc. El problem' de oj.nr en 
cuent' estas curtitacionse en lo? calcule? tipo Hückel '• e li: abor 
d do mediant: tre? método? iiiperconjugativo, inductive, ; nctero 
atomico. Ninguno de los tre? c .nduce a result.do? o lara mente f.:e jj) 
res que los otros dos, pues est...? dependen mas decisivamente de la 
p a r m e  tria c i on ? ue del me t od o .
En cl hiperc-njug^tlvo^^^ se considéra e i  grupo metilo c .- 
mo una especie de vi.nilo modifiera .
- CH, < ) C ^ - Y - 1  122]
Y  corresponde al ato o de c ' roono ciel metilo, y tendra una inte­
gral o(^que pol.ra ser distinta de la orôin^rr^ del c"rL,no. Z  co­
rresponde a un ”pF euuodtomo” 1:^  al que corrcspondera un' intcgr';!
(V « Sc 113C : .-it n t bien los üsrâ.a .tr... •- A y . Stroitvvicser '
recomionda tc.msr
- ^ > 5 9
la justificacion del método ?■ basa en la f ormaoion de 0 imita .le.', 
de simetria adaptada con los 1 s S e  satisface asi ei rcqucrimic- 
to de simetria de 1- sermr^cionO^lT , pcro en car.bio no 'c sr.tisfa 
cen bien los requerimicntos energcticos, ya que la en? p.i" dc un 
combinacion de orbit^mes 1?^ es muy diferente de la .de lo? orbita 
les 2p^ del carbono.
En el métod--;. hetoroatomico, introducido por latren^ , se •
sustituye a efecto" practice^ el gru/O ;crtilo p.jr un iu.tcro-Homo
• #
X  que a port' do? 'lectrmne? 1 sistec.a pi;
-cHj <: > - X
Lfi jugtilioncijn '• piirr-.'acirts en.iûrio", racj .i c,.d' ^
PiT Z: (X + 2 Ji
fie* —  ^,1 p  ,
(?>r)
pie, Wehland y Pauling  ^ cue sapusi ron que la influencia del 
grupo metilo puede reducirse a urm alteracion de la integr" 1 
del atomo al que esté unido, es decir
— Cn J N — O  
La justiticacion se encusntre en suponer que el unico 9fe_c 
to del grupo metilo es cambiar los orbitales del atomo ds carbono 
contiguo respecte a los qus tsndria si estuvie s unido a un hidr6 
geno. 3e recomienda poner
^  - 0,5p
Posteriormento el metodo inductive fue perfeccionado per longuet- 
iiiggins *^^ '^ y despues por Julg^^*^^. In la modilicacion ds Julg se 
altera, a de mar de la integral o{ del ato. o -1 quo se une el meti­
lo, aquellas intrgrêler on la.': que interverisg sate atomo. Asi
en el 'roosno
üh , - C,„H - [27]
SO tonia
(1)
4 [2;]
los paramètres nuevos son aqui S y A  , y sus valores par: el me- 
tilo son
& - -Ü,1 
X = C,45&
El efectc inductivo (medido por|Sl) es ligeramenta mayor para los 
demas sus t it uy ente.', satura lo.'-' que par* ei metilo, en ei orden
h i , f g  D j
pero no heron encontrado datos numcricos en la bibliograila.
losotro - on pleura LOS une. modifie^ cion del metodo indue tivq
porque es el mas scncill. do los trc'-, Los otros dos metodos au- 
menten el niltero de para ..etr.vs y el t ^ mano de los determinants^
seculars? sin grraatizar una mejor' de los result'dos, por lo ..-ue
los hr mon ab^n nedo.
en la seccion 7, creemos que en necesarin par' tomar en eue r. ta ma e 
correctamente la difereaci" entie loa efsctoa inductivo? de los 
sustituyentea Me, Et, iir, tBu. Como en el método de Julg solo se , 
tiene en cuenta la sustitucion alterando los paranietros del atomo 
en of respecte de ella, la sustitucién de hidrogenos del grupo me- 
tilo por nuevos grupos uotilo (para obtener Et, ilr y tBu como 
sustituyentes) no de’ceria ser estrictamentc detectable, bobido a 
ello nosotros hemos decidido alterar también los pararétros de los 
atomos en Ji respecte al sustituyente, relacionanoo entre si las 
variacione:-' de'las distintas intégrales, para reducir el numéro 
de paramètres.
' f
V»5*-E1 método SGI de Fariner, Parr y Pople. (PPP) ^
En este método, elsborsdo siimltaneamente por lariser y 
Parr^^^ y por lople^ *^ ^^  se ma ntl no el hamiltoniano [5] con sus ter s 
minoc bielectronic J", y la c or r e r po n'. i o n ne eouacion de Echr 3 dinger
se resuelve medi ants el método de Roothaan visto en el capitule IJJl ^
la funcion de endos para el estndo fundamental es un déter­
minante de Slater, construido con los orbitales moleculare:, que 
se expresari mediante combina clones lineolos de orbit- les o , ana- 
lügas a las de lor métoôos tipo Hückel.
Los coefici ntes se obtienen de las ecuaciones (analo-
gas en todo a las 67 y 68 del capitulo III)
= 0  [3 g
q ,  = H g  + [3^
que hay que resolver iter--tivamonte, ya que (capas cerradas):
Aplicando la aproximrcion ZBv, se tiene.
V =  - i si yM / U [34
y :
Pariser^^)
Las intégrales se evaluon mediante la aproximacion de
L û  A  -  V  U 5 ]
donde y son respectivamente la energla de ionizacion ;y la 
afinidad electronica del orbital
Las son funciones de la distancia entre los centres
de X^yX-i, y sc evaluan mediante expresionec aproximadas, co:;.o la
de Ohno-Llopman^ *^ ^^ "^ ''*^  _ - 1/2
2 - '2
4 ,v =  ® T  [ %  +  t j ]
Los elementos diagonales se obtienen mediante la apronl 
mac ion de Goeppert-layer y Sklar^^^^
 ï  [37]H
siendo Z ^ el numsro de electrons: ap .rt vdos a la estructurr pi
por el ato.;.o correspondiente a • Por ultimo, los elementos no
diagonales se tratan cor.o p-ramctrws empiricos, que sc obti -
nan ajustando los result dos del mcto lo un conjunto de molécu-
c
las de prueb" . na dependencia de dj^ v de ly p u e d e  tomarsc en cuen
ta mediante la aoroxim : ion do Kon^ *^^ ^
, 0 . a
en que es uns distancia en la que y n un para­
mètre empiric0.
Es bien conocido que el método PPP no mejora apreciatlc- 
mente los momentos dipolares c loulados medi nte un método de 
Hückel correctamente parametrizado, por lo lue no lo hemos erplea 
do en nuestro s c^lculos^*^ . La venta ja fundamental del* método ü P 
sobre el Hückel es que su aplic cion a la determinacion do cscec- 
tros electronicos (que puede hacerse medi'-'nte la adicion dc; algu- 
na hipotesis a la a heohas hasta aqui) da buenos rssultado^ mien­
tras que la aplic'cion del método de hückel ea muy aletoria.
(«) Incluimos esta reseha del método PPP debido a que mas adcl:n-
/
te haremos compar: ci-^nes con calcules ajoncs efectuadoc con cl.
Las configuraciones de les atomes que componen la molecula
son
C : 1s^  2s^ 2p^
ü : 18^  2s" 2p4 [39]
H : 18<
a l08 que se yusde asign r las configuraciones hibridadas para la 
formacion de la molécula:
Cs 1s^2(sp')’ 2pJ
u) : 1s^2(sp* ) 2p' [40]
1s<
(es decir el oxlgeno posee dos car:s de electrones sin compartir, 
en hibridos sp^ ). rodremos por tanto formar una estructur" pi, 
con dos electrones, sobre el enlace 00, de force que los orbita­
les moleculares se escribiran
[41]
y el déterminante secular del Hückel sera sencillamcnte
[42J
que emplesndo lor para métro s [2ÏJ de Bonnet y Gocordano, \ oustitu
y ^  = y se transforma en
K  - e — 0
h,. h 2^ - e Ao cde“ 6
yendo ^ = x3 co
f\o
= A l
0, 4p + X 1
[43J
j^co X 1 X
Igualando a cero el déterminante secular obtenemos dos valores de 
X. El orbital de energla mas baja (unico ocupado) corresponde a 
X = -1,25 , 0  bien
e = o(', + I,25y3^^ [44
Sustituyendo en las ecuaciunes seculares
/y V .Co /Co
! ; : = X  ^ !
\1 û/ [cy p,.
y aplicsndo la condicion de normalizacion
Co + = 1
[45]
[4@
c2 _  ^'0 -  X  +  1 =  O ' G I  ^
y la carga neta (pi) sobre el atomo de oxlgeno
Qo= 2cJ -  1 = 0,22 |46]
con la que se calcula el mornento dipolar pi:
4,8- R„- Q, =4,8 A, | - ^  = 1,27 Debyes 
(La. constante 4,8 corresponde a expresar en Amstrongs yy6C en 
Debyes, 1,21 A)
Para emplear el método de Hückel en el calcule de es
necesario conocor la variacion de y con • Es usual
süponer o(o y constantes y considérer lue la influencia dominân 
tè de Rco es sobre • Suponiend . valida una formula como la [3^ 
de Konî (smpleada en el método PPP)
=- 5^0]
se obtendran busnos resultados.
Llamondo ^(R) ni cooiente
0
el determinants Focular \43] rssultnrla, para una distancia 00 ar- 
bitraria
X + y jf(H)
ÿ (a) X
de donde se deduce sin dificulatad
A  %
expresion que permitirl- calciuor si conocioramos el exponen-
y i-i
te n de [5Q| .
V.7*-Aid3hid0s y cctonns alifaticos
En elles, uno o los dos àto os de hidrogeno del .ston
sustituidos por radicales niquilicos, lo que tendremos en ouonta 
poniendo.
« ' , (  U  =  ° ( 'c  +  0  '  fie.
[52]
I 0
:o
jî ( ^ ) - p ( 1 +4o^ 0 ) = 1 + ^ co)*ï (Rco)
donde ^ [^ co los valor es en el HgCO, que ee tome oono
referencia, yb(*Ü son correccionep. adecuadas para el corn uecto 
i-ésimo.
/qq\
Difiere esta forma de operr de la adoptada por Julg en 
la inclusion de una correccion sobre , con la que ne obtiene
mayor generalidad sin complicar, co o luego se vers, el calcule. 
Como hi pote ni s adicionel (analog? o otr? de Julg) su .-ondro os . uc 
existen tree c.;nst"<ntep k ^  y k^ o» comunes para todos los con 
puestos que se estudien, tales que
6,(0 = koS:'
&c(’0 - k, q  [pÿ
0  = kj^q
donde es un paramètre caracieristico de cada molécula. Gon e_s 
to el déterminante -ocular sera:
^0+ (icû“ ® !f(H)
P'.d+kcop-pR) c'. +k,f-;(i;-e
Haciendo = p y sustituyendo couo en [4^ se obtiens
Pco
0,45 + k,$. + p 
( 1 +
Si para cada molécula sa h"ce
[soi
( 1 + k,.fi). y (1!) 
kt5;+ P
yy(j
X 1 + kC-OSi,
[5^
Y = ü,n5 +
' 1 + Kc.fl
results
pZ.(i + k(.p.y
x + y 
?(B)
que iia ia la d o  a cero conduce a
Y(B)
X
x^ + y X -  = 0
6Q'
l6lj
De las corresporidienten scLV-cicnes seculares. sa obtiene
z
ï
y con elle
= A 6  R [6A]
S ' conociesemos lor valores de k o k c. y k(,o Y de para 
cada compuGsto obtendriGM.os “y" por sustitucion [59j , “x" en 
[62J y [6/Q . Viceveraa, si conocieramos en cada coni-
puesto podriamoa despejar el v lor del paramètre x:
»  -  *  651
Tomando un valor medio de R de 1,22 A y el signe negative para
la raiz (por analogie con la seccion 6 en que x=-1,25), es
"  - V  6 9
Admitiendo que se puede poner
/%- [67]
y teniendo en cuenta que el momento dipolar experimental del 
formaldehido es de 2,34D» y que su parte pi vale = 1,25 D re 
encuentra, par'; la comoonente aigma
/ I f  = 2,34 -  1 ,25 -  1 ,07  D [6#
lo que coincide muy bien con el oaloulado sumando momentor de 
enlace^ ^
y4f(cfu-) = 1,5 D [59]
fAf( CfH-) = Ü,4 D [70]
que conduce a 1,1 D.
Admitiendû estos valores y suponiendo que los angulos de 
enlace son aproximadamante de 120* y 109,5* segun la hibridacion, 
para todas las cetonas y aldehidos alifaticos sera
/ w  - y  - 1,1 [71]
Desgracialamente, para las cetonas y aldehidos solo se 
encuentran con suficiente precision los mementos dipolaros del 
f ormaldehido (2,34D), acctaldehido (2,69 b) y acet:na (2,89 D).
kuLECUlA H exp ' Xii X
K^CO 2,34 1,24 -1,24
6-.e CHÛ 2,69 1,59 -1,32
Me CO Me 2,69 1,7p -1,37
x(HjCO) = 1,24 , x(MeCHO)= -1,32 y x(ù:e CO ke) = - 1,37
Estor tres vr.lorer ya nos permiten rep'tir el calculo do 
Id interimidad inirrrroja de que ef.'ctuaron Eosnainou, rr t
y Bratoa medi'^nto el método de r.ariaor y Jrarr.
V.6.- Calculo de 1*^ intansided en iafr?rrojO‘ A p^
(■fl)Admiticndo, co.ao Loenainou, etc
A CO etc
, que
i.
r?2]
donde H or la dirtanci- 33 dc e-uiliLrio , se puede escritir
A
/ [73]
3
en que re roLreentianr'c .aie Irr dei-ivvdar re to’^ian an R(o .
La forma [73J’ tien^ la ,ycnt ,j ' da eli.ninrr probiemar dc- unid u",' 
y . dentro de las aproximaoi^ncr vistas an si cpitulo II, tam- 
bien perinite comparer Intanrid^dea jiodidas en disorucion. be mo­
mento tom«rc.::or co o refersncin In acotonn. por ser la aus tO; - 
ron BernainoLi etc. ^
,Si M ~ M + sera ^
donde lar "ori.as" indio^n dcrivaoi'n respecte a l^o 
cul^r podemosj volvor a la ecuncion ^
4,c. R,.
P4j
1-0 r cal-
[7d
J
y Y  que son a su vez lunciones de Rco • ûerivando y agrupando:
~ 4-,8 rx^+ - IX- + -%
Como y es funcion exclusivamente de , puede derivarre direc
tamente ;
Y  =
]r' =
JL
H L77/
[78]
y ooir.o X hs de sstisfTcnr 1" ecui’ciôn [6lJ
3 &
X + y X - y  = 0 
e "y” no depende de H, sera
2 X X' + .V X' - 2 = 0
J X
[79]
X ’ - 2 x + y ir
Sustituyendo [?t] y [8j] en [7 6j :
/H rr = 4 ,0  ^ 4 n y X (2 % - 2 X - X y)x /  + 161]J- (2 X + y) (x*‘+ J
Comd estâmes Interes'" Jo" en el valor do 1'*’ dorlvoda pai n h * ,
en donde ^ - 1 sera
x^ + y X - 1 = 0
= [|s + i ■ - “
û
con el valpr de % boryeseondie/ite a. la dist ncia CO de eauili- 
brio. Esta tormuln os va suficiente para obtener a p' rtir -Vol
momento dipolar de la molécula, que permits calculer r. la con- 
veriientfî efactuar en fcSI si cambio do variable
1
con lo que
W  R A;,
que es mas facil de aplicar.
“ - x« + 1 lid
4,8 [1 - 2 û + h( 4 u - 12u ^ t 8 u^[| [85j
Para el exponents n tomarex s el valor n =6 ootenicio por
(17)Kon'*" para los calcules tipo rrP, a par.ir de los sspectros 
.ectronicos.
/ <r / 'Ti
ma direccion sera
seria igual paraBesnainou etc. supusieron que la derida | 
todos los compusstos estudiacios y le determinaron como paramè­
tre empirico ajustando la intensidad en la acetona. ubtuvieron 
los resultados de la tercera columna de la tabla .4 . ùperando 
analogamente nosotror- obtuvlmos los resultados de la columna 
cuarta. La pequeha me j ora obtenida por el método de Hückel po- 
dria ser debida a. su paremetrizacion con los moment os dipolares, 
pues el PPP estaba parametrizado a partir de potenciales de io- 
nizacion.
V.9.-Critica de la suposicion = cte. Resultados.
A pesar de los resultados aparentemente buenos de la sec* 
cion anteri .r, esta forma de obtener la deriv-da del momonto di­
polar no es, en nuestrn opinion, conveniente. En el método de 
Hückel se ottienen para la derivada los Valores 6,b5 (H^Co),
8,53 (l‘6 CHo) y 9,43 (Me CC .e) en D/A , con lo que el paramètre ,
obtenido por la condicion de rcproducir las intensidades es
= - 2,29 D/À
no solo es pequerio, sino ademas negative# En el método xbr se ob-
tienen valores del mismo orden, que puoden reproducirse en el 
Hückel tomando n < 6 .
Examinan.o la tabla 2 obtenid^ pars el formaldehido con 
los datos GRD0/2 del proximo capitulo, puede comprobarse quo es­
ta en complète desacuerdo con los resultados antedichos para/(q. : 
Admitiendo que los resultados CNDO/2 sean suficientemente aproxi 
mados, cosa que se confirmara en el préximo capitule,résulta que \ 
el valor calculado para ^  es proporcional a AoiAi
1^.
Mn I ^
; R CO
lo que conduce a los resultados de la penultima columna de la 
tabls V.2, qua como so ve, mejoran los anteriores. Incluimos fi. 
nalmente la ultima column? de la tabla con loo resultados ONDl/2 
tornados del proximo capitulo#
TABLA V.2 : Comparacion de resultados ObDO/2 en dgCO
Rc.(Â) M  foMu Mn Af.
1,278 2,134 1,119 1,135 0,v64 -(D)
1,138 1,56. 0,926 0,634 0, .96 (D)
diiî.renci^n 0,594 v,093 0,301 0,068 (D)
4M; +4,24 +0,66 +3,58 +0,49 (D/A)
TAP LA Y, 3: Comparacion entre las derivadas /I'q Y tot al
LCLLCULA calc# n=6 X;*^CLDu/2 /a
H^CO 6, lo 4,24 0,620
CH_^OH 0 8,53 5,01 0,567
CHgCO GH^ 9,43 5,61 0,595
TABÏA. Y#4i: Comparacion general de resultados.
t.OLi,CBLA Cte.
HUckel 
= cte.
hückel
~ cte.yH^
CnDO/2
H^CO 0,48(4 v,39 0,41 0,53 J,57
CECH 0 0,72^1 0,80(4* 0,66 0,77 0,82 0,bO
CH^O C % 1,00^^' 1,00 .1,00 1,00 1,00
(4)-(4): datos exp# teemdoe de 1rs roferencias 
respec Livamente.

üBTENCIOb DE LA3 IKTEDSIDADLD
A PARTIR DE METODÜS A.v.E.

En este capitulo se trats la vibracion de tension Co supo 
niéndola localizada. Se ertudian las implicocion s de est? supo­
sicion y se calculan las intensidades medianie los rnétodos CNiJO 
e INDU. Se discuten las limit- ciones de suponer localizada la vi 
bracion desde el punto de vista de los resultados obtenidos. lam 
bien se estudian los resultados del método CHDO aplicado a otras 
magnitudes relscionadas con l-< intensidad, tales como las longi­
tudes de enlace y constantes de fuerza.
VI.I.-Estudio aproximado de la vibracion de tension CO
La svalu- cion teoric^ rigurosa de la intensidad de una ban 
da de absorcion infrarroja habr/'a que nacerla mediante la. expre- 
sion [l.
En el caso de trat'r con intensidades en disolucion se vio en II.1o 
que A^ ,j/Aja» = cons tinte, c on lo nue par:' medidas en disolucion pue
de escribirse 2
H —  Cj [2]
donde c^ es una constante caracteris'cica del disolvente.
El calcule de Aco en una série de compuestos carbonilicos 
ôxigiritt por tant, la doterminacion de las ûoorden-das normales 
de todcs elloc.
Si se cuiare lacer un estudio general en el que interven- 
gan moléculaa de cicrto tamano es conveniente tratar de éviter el 
e ipleo de coordenadas normales, debido que no son faciles de 
calculer ni de mans jar. _n el caso de la vibracion de tension Co 
es conveniente '■
ico- s  %  [ai
lo que évita el calcule- de ooorden-das normales y résulta una
calizada. En el trebajo citado^^) se relacionan las intensidades 
A CO con las derivadas ^  mediante la formula
Oltco
& |
qua se considéra consecuencia directa de la aaroximacion [3] . do- 
sotros hemos llegado a la conclusion de que la formula [4-] debe 
usarse con precaucion, ya que puede no ser valida en todos los 
cases.
VI.2.-dodelo diatomicQ
La ventaja de que la vibracion de tension CO sea muy lo­
calizada esta en que hace posible estudiarla como si fuera la de 
una molécula dietoaica adecu^du.
Si F0 eiectuv si anélisis de coordenadas normales en el 
caso de una molécula diatomics, se llegs sin dificultad a que el 
niimero- de ondas y la intenaidad de la ilnlca bands de absorcion 
vienen dador por las oxprosiones:
1 / k [5]
 ^ 2 Î1 c \/ /i
0HI y* [6l3000 0
donde k es la const - nte de fuerzs, p el momento dipolar .y ji la 
masa reducida
/  « [7]
La intensidad en disolucion vendria dads por
A = c 
d> H l ' - g
donde la masa reducida IL es caracteristica' de la molécula disuel-
A
ta y solo yodra enylob -rse en la constante c, cu^ndo sen In i.jis
d
para todos los compue tos que re estudien.
Para calcular mediant: un modèle no basta entonces cal­
cula r ' ^ y splicer la formula [4] , sino que puede ser n: cessrio
X  ' . t  V» V / .  I - f V». \J yy  VAa.4. • ii.;«  <. v .i< .+  X  c t  V t \ _ /  J L V .*  ^  JL a - ‘ .m. i i x C L ^
la [6] .
En lee. molecular realm-, nte di'to..leas la ma sa yq a eta bien 
ciefinida por la formula [7] pero en nuestro caso no. Una de la a 
masas del equivalents diatomico de una molécula R^R^Co séria la 
del oxigeno, pero la otra podria ser la del carbone, la total del 
fragmente R^  C] , o un valor intermedio. El que aea conveniente 
uno U otro valor depende fundamentalmonte del significado de la 
localizacion de La vibracion Vco •
VI.3«-Vibraciones localizadas■
Al consider-r la vibracion localizada sobre el enlace 
CO la molecul^ n^d^OO puede su^tituirso por una diatonic^ segun 
dos a : r o xim^clones 1i mit e s :
a) Solo se mue van loa dos ato.ao'- del enlace CO, permaneciendo 
fijos todos los de an s atoi.ics, Entonocs 1" masa ra duc ida seri*' 
const nte par" todas las cet.nas:
U = S.Q- = constante 1 o]
y u.ç i L
y en el caso de que la constante de fuerz" sea igual o-r" w
das las moléculae tambien seria
Vco = zfrô = constante [lu]
b) La localizacion implica que solo se altéré la longitud del 
enlace Co, permaneciendo fi;i?r- todas las demas longitudes de en­
lace . Entonces coda molécul" R^R^Co se podria estuoinr como si 
fuera una e structura rigid? unida ,a un a to o de oxiqeno 
por el enl-ce Ou. La masa relucid-'. vsriaria de unos compuestos a 
otro s y vendri-' dada por
= m %  b  1]
Amb'- S aproxiijiacione F per rit en estudiar gloLaln.ente 1"' in­
tensidad de las cetonas y aldehidos an f ,rr.\a comoda, pero la .or 
ma de emplear lue no es i dent ica. Si sa errplea Is. a .roximacion a;
emple-' la aproximacion b) bastarfa determiner la variacion del 
momento al mover solamente el atomo de oxigeno.
Para decidir cual de ambFsy aproximaciones es major eatu-
diaremos el significado y c nrecucncia" de la localiz cion en un
modèle si.plificado
Considerese el movi.miento sobre el e je OA de tres nr' sas 
m^ m% y HI3 unidas por dos enlaces 1-2 y 2-3 de constantes de
fuerza k y k ’. Sean x^ x^ . y x^ les coordenadas cartesianas dc
desplazamiento, X;^ - Ai - •
El potencial de vibracion séria
2 V = k( x^ - x^ )^  + k' ( X3 - xj
y su re:re, e nta c i 6 n ma trici^m
6 a
X P, X
-k
" \
k+k' -k' ) • Xi
-k' k'/ ^X3
, • t) relacionan
exv resion
[13]
1: s 0 J orden-' A s nom- le ,
s lamas de dcsp : aza . i nt. , x, por la p
-
X =: iv_ h Q (1.32)
donde b se define cor -Lan condiclores
ii = A n
.J =
en que W  en iina aintrin diagonal cuyos olernentos Ai o.jn .-10 1^. rci 
naloF las frecusnci^s propias de vibracion, y los olo :c ntor uo
la matriz Ev pueJen obtenerse por la formula
('1.27)
Aplicando esta expresion a nuertro c'so obtenemo^
P.
k c 'm^ ~ ynpïïa
K . k + k' k '
m 2
k' k'
ü
v/®*
114]
■ Al ) “k - “ it - 0
J£- , /k+k' \ \ ^ k
- “*i+(ïj“ b)n,t = 0
que dependen del paramètre A l . Para que los sietomas de ecuacio-
nes posera solucion no trivial los valores del paramétré han 
de ser alguna de las raices de la ecuacion secular del determinan 
te del si te ma, que résulta r ?r
^  ^ 'i) ^  ^
'
Si Ai, satisfaoe a esta ecuacion secular se puede prescin* 
dir de una de las ecuacionos obteniendo los resultados en funôion 
de n^L • En este caso ^
“ù  = (z; - M
'Hi. = (I; - Al) n,i N
L' independencia de los sustituysntes, de la frecuenci" i^o, indi­
ce que no difiere mue ho de la que tendri*- el enlace CO aislado 
(ipero con igual c nstmnte de fuerza!), el cual si séria una mol£
cula diatomioa verdadera. En alla seria
/ -k . ^  \
[ V®,®: «i /
[1$
[2Q|
y se obtleneti dos: sistemas de dos eouaolones ;
: >
(■f; - Al) “u -  “i l
“h  (œj - Aj “il
ccn la ecuacion secular de su déterminante igual a
X* -  ^ A = 0
El movimiento en la ünica vibracior de frecuencia no nul queda 
déterminado por la relac ion
“1 = ^ / 1 ; -a) “z i m
L" ‘J
que aqui esta determinado or la ecuacion secular [2lJ, y en 
por la ecuacion s calar [22]. En las cetonas y aldehidos - sa- 
bemos, por la constanci" de la frecuencia de que uno de los 
valores de \ en las ecs. [lô] (ei correspondiente a %o) es muy 
proximo al valor de X en la ecuacion [22] correspondiente a 1"^ 
molécula diatomica. rooiendo X — \co V despejando en [22] es
( i ^  - A g o )  ^  [2 3 ]
Suponiendo ahora que los atomes 1 y 2 del sistema triatômico for 
men un enlace CO y sustituyendo X por su valor implicite en [23]
-  L p  t  “ • !
poniendo  ^Aq , y k = résulta
'Hl *  rf “îl
y como n^ es arcitr^rlo.
~ hg ( M  «sîema tNatomico)^ n^ (Jd gisTema. [yp]
La interpret'ci :7a êe ertc rcsuit^da s s eue, con tal eue 1" vibra- 
cion se' sufici ntem .nte proxim" al valor constante
-■ +  ■
el movimiento de los atomes de c riono y oxigeno en el enl ce CO
de una. molécula b^RgCO es, practicamente, el que tendria un"^  mo- 
lécula diatomic? ordinaria formada por los atomes de carbone y 
oxigeno solos. Estâmes por tanto en la hipotesis a) de las dos 
expuestas al prir.cipio, y a que cerne el centre de gravedad de 1" 
molécula ba de ser independiente de la vibracion, el rest, de 
los atomos de la molécula R,R^CU podran consicerarse fijo .
VI. 4.-De ter mina cio.": de las intensidades
Segun la discusion del apartado anterior si X^os una vi­
bracion localizada podemcs estudiarla mcdi-nte un modela en que
lo y sera ^  p
BPA ctoco — [26]
bastn determiner el m.-menro dipolar p paraPara calcular |^£ 
dos valores de proximos a la dist- nci*’ de equilibrio y poner
9  p  / V  A
ya que en 1^ deaucolon de la formula [2o] se supuso que el momen
to dipolar era funcion lineal de las coordenadas normales.
Las posiciones de lor .atomos del grupo carbonilo en su vi 
bracion no son indepenaientes, pues se ha de conserver la posi- 
cion del centre de graved?d, poi lo que
^ %o [27]
donde Xp y X q son las coordenadas de desplazamiento de los ato­
mes del grui.0 carbonilo, tomando la recta C-0 como e je OX*
Mediante los rnétodos CNDü e INDO hemos determinado el mo­
mento dipolar en los cctorce compuestos estudiados, primero a la 
distanci" CO de equilibrio, después desplazQndo el atomo de oxl-
aeno en x y el atomo de carbone en x. = x. (en sentido opuesc w —
to uno de otro).
La amplitud del punto de retorno clasico para la vibracion
de un? molécula diatomica vlene dada oor la ecuacion
en A si ^ se pone en ü.L .A. y en om‘'. Para el Cü de las cetonas
6,86 y ou Si 1720 cm”' de forma que (AfJ^) ^  0,0$ A. Este resul
tado nos indice que para reproducir correctamonte la situaciôn real
es convenient: que 1: sum? de los desplazamientos del carbone y
♦ ♦
del oxigeno se? del orden de u, 05 A. Se ha tornado 2^ Rçq= 0,07 A, par^
que se? |Xo|=^ 0,03A y |Xg| - 0,04 A .
Aunque par? dsterminar la intensidad solo necesitamos el 
valor del moment. dipolar en dos distanci's » hemos calculado
1?G variacion;:'• de la const-nto do fuerza y co ' prob'-.r de pa-
80 la lineaiid?d de la relacion entre p y . Prime o se cal­
culé en la distanci^ R ^  de equilibrio y d spues increment^noola 
en ü,'j7A y en -0,07 A . Las posicione? de los demas atO i.os de ca 
da molécula se discuten en el proximo apartado, y los resultados 
se dan en la. tabla VI. 2 .
VI.o.-Eleccion de las geometries moleculares
Para determiner la v ri cion de una prooiodad molecular 
al altérer 1" list nci- C-0 es necesario decidir cuales son las 
posiciones en que e fijan los demas atomos. Podria optarse por 
las poaicion:a que cerrespondan a un ndnimo de la energia total 
cada sistema. li ol método que empleamos pars calculer esta euor 
gin fuer^ exact ^estas porici .mes coincidirian con las posiaio- 
ne- expérimentales. Debido a eue lo? rnétodos como el CRDO son 
s6lo aproxim'do^ apareoo:: discrepancies. Por ejemplo, en el for 
maldehidw se oitiene
1,12 A 1,25 A
W  113,0» 122.5»
para le energia minime con le versiin del CRDû que nosotros mei.e- 
je : os i'iitr'-'S que los valores expérimentales de estes paramètres
Rç^  - 1,116 A = 1,20b A
H^CH ^ 116,5 H^co ~ 121,7
Eiay razones a favor y en contr*' de emprear unos u otros d tes en 
nuestros calcules. Por una parte solo se conocèn expori-.eiitalmen 
te las geometries de las molécules de peoueno tamano (de lae eue 
estudiamos solo hem:-s encontre o las yeom' tri.as por microondas 
del formaldehido, cl acct?ldehido y la acct na). En molécules ma 
y ores bay que admitir una geometria aproximada en 1? u:: no pue­
de tene-'^e en cucnt^ la osibilidad de "'nom' lia s. El calculo con
xa geometria aex minimo ae encrgia c?.icux?aa tiene en oamoio ex
«
inconvénients de requérir una gran c^ntidad de tiempo de compu- 
tacion para obtenerla, sobre todo es molecular grandes. Dadas 
nuestras posibilidades de célculo, e:ta forma ds oper r solo se 
ria aconsejable en caso de conducir a resultados xucho majores 
que la primera.
Por otra parte cnbe preguntsrse a cual de las dos formas 
de calculer se adapta mejor la par? . ctrizacion standard del CDD--. 
Esta parametrisacion se ha hecho en parte por comparacion con los 
resultados ab-initio en unas cu-'ntas moléculas de calibrado y se 
ha demostrado^^^ que p^ra los rnétodos Hartree-Eock el calculo 
en la geomstria expcrimonx'l en vez de en le de energia minima 
conduce a majores resultados (debido a la compensacion parcial 
de algunos efectos ds co velacion).
Considarand ; las razone- a iiavos y en contra que hemos :x- 
puesto, hem)s deciclido orerar en la geom-tria experimental, que 
determinavos anroximadamente s partir de los siguientes dates ob­
tenidos por esücctroscopia de microondas: 
a c e t ■ Ide h i d 0
CH (CHj): 1,006 ± 0,005 C C : 1,501 ± 0,005
t 0,013 CC : 1,216 i 0,002
HCH-. 118 16' ±15! ecu: 123 55' ± 6 '
oca (eau): 117' 29' ± 45'
acetono^'*^
OH: 1,u85 + u,Uu7 00: 1,507 + ü,üü3
0 0 : 1,2-2 i u,vU3 CGC: 117° 12' î 2 0'
HCH : 108° 4 6' ± 3 0' 2e = 110° 7'
El signific'mdv del ^ngulo 2 9* e- que el c je de los grupos metilo 
no esta alinearl: con el e je G-C correspond j ente, sino que f rma 
un angulo da 1* 21'.
AAV-*
CH (c % ) : 1,091 ± 0,010 CH : 1,096 ± u,v02
CC; 1,526 ± 0,002 CCC ; 112,4°+ 0,2°
HCH (CH3) : 107,7°î 1° H CH;  106,1* ±0,2'
yi.6.-Eleccion cle l‘-^e dir-t?ncip.s y anguloa do enlace
Fund?ment?lir.ente hemos hecho un? hi,6tesis eobr 1? dis- 
tanci? de enlece y do? sobre lo? angulos de enlace, h^tns son;
a) La longitud de un enlace dado solo se ve alectada por los 
atomos contiguos al cue iiace de vertice
b) Los angulos de enlace solo ?? ven aicctados por los atom^-s 
contiguos a el
c) .En particular los 'ngulo? CGH laoenden de la hibridacion del 
C'rbono que h'c.: de vcrxice y dc si e? primario, secund^rio, 0 
terciario, v^ri^cion del angulo CCIi al pasar el carbono ver-
tice de primario  ^ secund-rmj es igual a la variacion al pacar 
de secundario a terciario.
A p'Ttir de los datos del apartado anterior so deduce 
( C-CHj)=aro cos ,2^*
e-ccH (0 - CH, - ) = -^ rc cor - [L+£oeg«,.1.jpEl^^, 54*
y aplicando 1? hipotesis c)
(C-CH<) = 109,5 -(111,2 - 109,5) = 1u7,88°
Mediante r*>zon-o i ntos sir.il-'re? para los angulos C-C-C se ïlegn 
i = 1-9,54°
= 112,40
^ccc ( 7-1 C-) = 11Q;97 (calculado por 1? hipotesis c))
in apoyo de nuestra hipotesis c) vino el hecho de ue al
»
no ser indeposdientes los valores 6;^^^ 7 ^ ccw pars- H-Û - , dccen 
satisfacer 1? re1?cion
^ C C C  C O S  I -
cordancia con el valor 107,88 obtenido independientemente.
Par? efectuar los calcaios hemos promediado las distan- 
cias CC y CH en la cadena, pues difieren pooo entre si. ïamiién
hemos tornado para Is distanci? CC contiguo a CO el promedio
• •
(1,504A ) d§: su valor en el acetaldehido ( 1,501 A) y en la ace-
ton? (1,507 A ) y para la distancia CH contiguo a CO el promedio
# 9
(1,115 A) de su valor en el acetaldehido (1,114 A) y en el for- 
maldehido (1,116A ). En la tabla VI.2 resumimos las distancias 
y angulos de enlace emxleados.
TAELA VI.2 : Datos geométricos (longitude en A y angulos en 
grados).
enlace : C-C C-H C-0
eituacion
r ..ti'UO a C: 
en la cadena 
en gldehidos 
en cetonas
1,504
1,526
1,115
1,093
1,216
1,222
angulo
vertice carbzno primario
id. seound^rio
id. torci rlo
id. cue tern-'rio
en aldehidos 
en cotonss
CoC
112.5 
111,0
109.5
occ OCH
109,5
106,0
124,0 117,5
VI,7,-ElG00i6n do lar oonformaclonem
Ls geomotria de Is."' moléculas que estudiamos no esté com- 
pletamente doterainada por las distancias y angulos de enlace de 
la tabla Vd.1, ya que ?un quad- libre el giro alrededor do los 
ejes carlono-c: rbono. Zn el ••'cet .^Idehido y en la aceton? hemos 
efectuado calculos para diverses conformaciones, encontrrndo cue 
el valor del momento dipolar depende un poco de la conforma cion, 
pero la derivada 9! ^  précticamente constante. Basados en
FIGURA 1 : Cenfoi*macion Je (as >mo(«ci>la« estujia
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etg.co
/H y Me
H-c(Me
Et'CO- lPf
/H Me,^  Me-C( p-Me
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cada molécula, que expresamos mediante la figura VI.1. En ella 
se esquematizan las moléculas vistas desde el eje del carbonilo,
de forma que el significado de cada diagrams es facil de deducir.
Far? determiner las coordenadas cartesianas de les atomos 
de céda molécula se empleo la calculadora HP. 982L0 del I.Q.F. - 
Rocasolano y el programa CüRCAu ( n^ 4 30 del QCPE) treducido al 
len,guaje BASIC de dioia calculadora.
VI.8.-Resultados obtenidos para las intensidades
Si todas las hipotesis expuestas en los ap^rtados preceden 
tes fueran correctes, las intensidades serian proporpionalcs al 
cuadred- de las derivadas del momanto dioolar, es decir
*» '  ^ i% r
donde i séria un? constante empirica que puede obtenerse pro,median 
do los valores del cooiente
K [30]
K bJ  ^
La const-nci? ds este esc tente nos sirve para estudiar la validez 
de la teoria empleada. En la tabla VI.3 se comparan las derivadas 
del momento dipolar obtenido por los rnétodos CKDO e iNDO y se dan 
los valores calculadoa par? la constante K de la ec*(3ü}, los nu­
méros de ondas 'Pçç, y la masa cada compuesto R^ît^Cü. Del
examen de esta tabla debemos destacar los siguientes resultados;
a) Las derivadas calculadas por los rnétodos CEDO e INDO concuerdan 
bastrnte bien. Solo en dos ocasiones difieren en .mas del 4^, y nun 
ca en màs del .
b) El valor de K y el numéro de ondas experimental no son inde- 
pendientes. En general Iv varia muy poco en compuestos con parecido 
numéro de ondas, y crece al crecer éste. (Hay alguna exoepcion, c£ 
mo en los aldehidos Et CHü y iPr CHO ).
TABLA VI.1 : Energias y momento? dipolares por el método CHDû
es la distancia Cu de equilibrio, 1,222 en cetonas, 1,216 
en aldehidos y 1,2078 en H^CO).
MOIECüLA ENERGIA (u.a. ) K0L9NT0 (Debyes)
Rc.+ ü,07 Kc 4 - 0 , 0 7 Rl+0,07 Ko R i - 0,07
H^CO 26,83424 26,83206 26,76266 2,1537 1,8946 1,5604
SB CHO 35,55093 35,54341 35,46990 2,9043 2,5605 2,2032
. Et CHO 44,24179 44,23456 44,18137 2,6613 2,5266 2,1813
iPr CHO 52,92659 52,92156 52,86866 2,9045 2,5592 2,2016
tBu CHÜ 61,60997 61,60228 61,54896 2,9515 2,5503 2,1502
JtejCO 44,26^34 44,24759 44,18949 3,3933 2,9921 2,6061
ù:e Cü Et 52,94995 52,93750 52,87973 3,3503 2,9526 2,5827
àa CO 61,63693 61,62454 61,56696 3,3892 2,9632 2,6019
Le CO tBu 70,31474 7*^,30212 7u,24448 3,3639 2,9296 2,5139
Et,Cü 61,63950 61,62735 61,56991 3,2970 2,9201 2,5583
Et Cü iPr 70,32643 70,31433 70,25709 3,3292 2,9434 2,5700
Et CO tBu 79,00413 78,99181 78.93450 3,3219 2,8856 2,4835
if-TgCO 79,01234 79,00026 78,94316 3,3340 2,9472 2,5671
iPr CO tBu 87,69302 87,68061 87,62339 3,3648 2,9209 2,5060
tBu,CO 96,19942 95,18679 96,12939 3,3699 2,9084 2,4703
.TA3IA VI.1 bis ; Energian y uiomentos dipolaros por el metodo INDO
(H€0 as la fliP'tanoia GO de eqailibrio. 1,222 en catenas, 1,216 an
Lldehidos y 1,2078 en 'A-^ Qj )
mLEODlA li.dERGIA (u.a.) micENTU (Deb
RL+0,07 Rd Rl-0,07 lC+0,07 Rjc Red, - 0, v7
H^GO 25,74134 25,73864 25,68951 2,2004 1,c628 1,4875
Üe CHu 34,2u176 34,19330 34,13947 2,8c38 2,5362 2,155c
Et CHO 42,63813 42,62990 42,57633 2,8638 2,5261 2,1533
iPr CHO 51,07152 51,06348 51,01019 2,9013 2,5558 2,1684
till CHO 59,4006E 59,49098 59,43732 2,9069 2,5v24 2,v827
iGiCO 42,65471 42,64^64 42,56160 3.3011 2,9299 2.5460
:-.e CO it 51,00776 51,07593 51,J1716 3,2675 2,9103 2,54 4
.,.e O'J irr 5^,52311 59,50941 59,45vo7 3,2994 2,9334 2,5534
i, a CO tBa 67,94769 67,93381 67,07526 3,2475 2,6473 2,4341
EtjCv 59,52473 59,51114 59,45266 3,2546 2,8946 2,5417
Et Op iJrr 67,95805 67,94458 67,88632 3,2777 2,9154 2,;455
Et CO tlu 76,38253 76,38089 78,31061 3,2269 2,8262 2,42u5
iPr^ CO 76,39v31 76,37693 76,31086 3,2786 2,9146 2,5377
iPr Cv tj^ u 84,01778 84,LJ414 84,74601 3,2615 2,d506 2, Op6
tlu^Cc , 93,06034 93,05552 98,%9724 3,2369 2,Ll^c 2,3094
TABLA VI.3 Derivadae del monianto dipolar y resultadoa para las 
intensidades (K = A,^p/f3p/3 Rco)^  , en mol’**l- cnf^ , en debyes 
y en A ) .
WIMOVLA ( 3 P / D % )
Agÿp" 10
K« 1ü"
CNDÜ INDU CKDû IKDO (car') (ü.'.A)
Mb CHO 5,01 5,20 1,47 5,9 5,4 1728 28
Et CHO 4,86 5,08 1,61 6,8 6,3 1738 42
iPr CH ü 5,02 5,24 1,96 7,8 7.2 1739 56
tBu CH ü 5,72 5,89 2,00 6,1 5,8 1726 7u
üle^ GO 5,61 5,39 ' 1,66 5,9 6,4 1719 42
Me 00 Et 5,48 5,18 1,81 6,0 6,7 1718 56
m  00 iPr 5,62 5.33 1,77 5,6 6,2 1718 70
Me CO till 6,07 5,81 1,73 4,7 5,1 1710 64
Et*Cü 5,28 5,p9 1,66 6,0 6,4 1717 70
Et CO iPr 5,42 5,23 1,54 5,2 5,6 1717 84
Et CO IBu 5,99 5,73 1,47 4,1 4,5 1707 98
IPTg^OO 5,48 5,29 1,35 4,5 4,8 1717 98
iPr CO tBu 6,13 5,88 1,26 3,4 3,7 1707 112
tBu^CÛ 6,43 6,20 1,17 2,8 3,0 1686 126 ^
n  3 p r s  i4oprof>i/o 3  zzTgrchoTilo
H-8
H-Me
9
m o
€
M-B
3
zz
anidp al oxigeno m , y entre el v^lor de K y dich- masa (vea- 
se las figuras 2, 3, ./ 4 )*
d) Cuando los sustituyentes y Rg son voluminosos disminuye el 
valor de K.
De estos resultados se pueden extraer las siguientes cons£ 
cuencias que resumlmos a continuaoion:
16) La diferencia entre los resultadcs INDO y CNDO para.las inten 
sidader es pequeria frente a la influencia de la parametrizacion 
empleada. Lo mismo ocurre para las magnitudes que estudiamoa en 
el siguiente apartado.
26) Segun Los resultados b) y o), el modelo diatomico solo es a- 
plicable en moleciuas que tengan la f r e c u e n o i a m u y  parecida. 
Este modelo va ir.ejor en el calcuo de las freouenoias que en el 
de las intensidades, como se vera rn^ s adelante.
36) Es muy prob-ble que las geometrLas adoptada~ para los deriv£ 
dos del isopropilo y del tercbutilo no sesri las mas adecuadas.
Con los datos de la tabla VI.3 no es posible distinguir con se- 
guridad entre los efectos de la desviaci6n del modelo diatomico 
y los efectos de empi-‘r geom trfas aproximadas, pero si puede 
distinguirse medicate los datos de potcncial de ionizacion mane- 
jados en el proximo apartado.
Vl.g.-lotenciales de ionlzaoién
El potencial de ionizacion es la energi^ necesaria para 
rstirar un electron de un^ molécula neutra. Su v-lor experimen­
tal depends liger^mente del método c npleado para medirlo (vease 
por ejemplo ) y su valor téorico también puede obtenerse por 
diverses métodos^^^. Nosotros nos fundare^os “n el teorema de 
Koopmans^^^) que aunque no sucle conducir a valores absolûtes d£
FIGURA 5
K<pre4«ntdcîdn de la  energCa del H.o .m .0  (e^) obten/da
rmecliante el métec/o CNDO -frente à! polènciaj de ionizacion
$ J. ettfierimefitpul 
O J. cA/ ajuste eskuJiktt'co
M-E
.*&
40
j n a s i a c i o  u u e n o s ,  y?r:l a  t : a o u u . x « i -  xv t a  Vcix . L r ^ u x u m - ^
del potencia*! de ionizacion -1 oambl^r los sustituyentes de uns 
molécula. Es facil Je ostrar^^'^^quo I(Koopinans) > I(experimental), 
debido a que al aplicar el teorema se desprecia la energip gana 
da al pasar los electrones de los orbitales de la molécula a los 
del ion.
ïeniendo en ou nta que el electron que se pierde al ioni- 
aar las cetonas esta muy localized sobre el oxigeno (p rtenece 
a uno de los p^res no campartidos), es de esperar que la diferen 
cia varie muy poc : de unas cet:nas a otras. De hecbo
asi debe ocurrir ya que al représenter la energia CDDu sel ultime 
orbital ocupsdo trente al potencial de ionizacion experim:ntrl 
de los O/mpue tos H^K^CO se obtiere fig. g exactamente unp rectn 
de pendiente unidsd si Rî, = H, îvie, 6 Et. Los deriv^los del iso­
propilo y del tarbutilo presentan un potencial de ionizacion cal
culadc mas pe sueno, lo uc pur de expi icarse suponiendo que las
geometries asignadas a 1rs molécules en que intervienen estes 
radicales estrn mas lejos de las de equilibrio que las asignadas 
a las molécula s en que solo intervienen H, f^e y Et.
VI.10.-Constantes de fuerza
Si el modslo diaténico fuora estrictamonte aplicable, las 
dnicae desviacione■ de los valorem de se deberian a los cambios 
en la constante de fuerza de
donde TT " m "*■ m* * Si se expresan las masas en Ü.M.A. y on
/w “o c
cm"' puede escribirse.
- ü,05889 'Ù dinas/om 
)r “experii
puede definirse el valor teôrico
donde séria el valo " er mental" de la constante. También
R»
3l miniiûo de la enorglr total. Si en cuda molécula calculâmes 
la energla para très valorss de R^o j ajustâmes una parai:1a t^ 
nom os
‘^ ToTAb ZZ R + + Ag
k. A,“CO —  *“2.
Si ol nodelo diatomico y el método GRDu son adecuados deberia 
sor k ^ =  , pero en la praotica el rosultado es muy distito,
coiro puede verse en la tabla VI. 4. Del examen de las cons tein­
tes de fuerza del foriialdehido y sus derivaries deuteradce (quo 
deterian tencr igual vnlor do 1^^) se deduce que el fallo dol.mc; 
delo diatô . ico no afect? al valor do las const ntcs k en inac 
de un niicntras que los valores c' iculados de son todos del 
ordcn del 65a ma;croc que los corrcsoondisntas valores de .
TABLA VI. 4. : Oonrtantes de fuerza teoricas y expérimentales 
(los coeficientes A son par" E en nnidades atomicas y îi en A )
jl^OLEüULA .
( cm'^ ) (Jinas/cm) !
E = A&R^+ A^R +Ao 
— A4 _ — Ao
4 .10"
( jmasAri)
1 8.C0
) ^ !
1744 12,3 1 4,816 ; 12,008 i 19,356 21 ,0
H D G O1 ; 1723
12,0
i
II I
1
i I
: D&co 1700 11,7 I ' Il
*
f
" '
1 we-cno 1 1752 12,4 4,693 11,849 28,074 20,5
1 Ife^ GO : 1736 12,2 4,627 11,616 36,719 2f,2
ke'Cu'Et 1739 ! 12,2 4,624 11,804 45,419 20,2
Ke-CO-irr 1734 12,1 4,611 11,770 54,128 2b,1.
IJe-CD-tEu 1 1726 12,0 4,594 11,729 62,829 20,0
La explicacion de este errer tan exagerado la sugiere la co...pa- 
racion de las distancias de equilibrio de cada molécula con 
las que dan los minimes de las parabolas ajustadas
ÏABIA V I . 5. Resultados del ajuste a cubions
lOlSCÜIA 1 E — Ag R + Ag^ R + A,^ H
■ 1 î '
! H,CO
-Aj j
6,2818 :
i
27,5789 I
-A4
39,4659
:
-Ao ; 
0,3287
ko CHO 5,3588 ; 27,9270 40,C825 i 16,5511
i Ab.CO
f
5,3727 ; 27,9956 ' 40,3472 1 25,1193 ;
î.:c GO Et 6,3363 ; 27,8560 40,1650 i 33,0905
’e Cû iPr 0,4211 j 28,1595 40,5254 1 4 2,4369
Ke CO tBu 6,4217 j 28,1416 4e,48^3 I 51,14-4
( a l  ■ ^
A AA3 ^QO + A a
ÏABIA VI. 6. : Roi'c ion entre; 1" C unst'uite do fuerza teoricu
la diet"neiî3 de eqoiilib.-'io
IVOL.1CULA a®Aco
(oxp.)
'
• CO
(p-réb.) R c É )
( -
parab.
"• ..
. ig"S(
c ub .
Ji inac/en 
y exp.
j
) 1 
f w
 ^ 1,208 1,245 ' 1,245 21,0 15,3 ' 12,3 f«59
i4c CHO 1,215 1,252 1,264 2b,5 15,5 19,4 1,4:1
S'e, COJj 1,222 1,277 ‘1,21. 20,2 15,3 ; 12,2 l,S6£
Le ce Et .. 1,276 1,26u 2^,2 15,3 ! 12.2 f,'Rl
Le CC iRr Il 1,275 1 , RoO 2b,1 15,2 1 12,1
Le Ce tEu " 1.277 1,260
1
20,0 15,2 i 12,c
i
I.2Ô
^ Ü  U . V  j-cl itauj-a. u /  « u t ?  u . c  i ^ u c ;  c; x ,  . i x
cular la constante de fuerza, en vez de trrmar los très valores de
R^o proximos a R ^  los tommos proxirnos a R ^  los resultados va-
. o ^  —
rien, pues R^^ y R^q son apreciablomente distintos. Rare tomar
en cuenta este efecto pueden sustituirse las parab'^las por cubi-
cas (ajustadas a cuatro puntos de cnorgia) y hallar rnodianto
la derivada [32] to.Tada en el minime de la cubicc (tabla 5).
Haciendolo asi se obtiarien las constantes de fuerza teoricas de 
la tabla 6, quo y a solo difieron on un 25/'- de las expérimentales. 
La derivada [32] obtenida c n la cubic", en la dist-ncia expe­
rimental conduce a los mis,:os v-'lorer. do 1 ^  nue las parabolas 
del principle, lo quo oono de relievo que la go.onetria molecular 
s u p u e s t a  al calculai constant:s do liiorza por el metodm GuD /2 
ticnen una influencia decisive sobrc los resultados obtenidos.
VI.11.- Lonaitud del ool oe GO. Redact'n con el indice do ,Vibai'_
El ini ice Ic . iberg entre los a to., os L v R sc define
L n ÇéM
[jemoG colabor~ 1-e eri la c^crltura do una subrutina que 
anadida al prograpu GIvDu quo c .iplea.nos permits calculai, entre 
otras cosas, estos indices (de utilidad parcelle a la de los in
dices do enlace do los métoclos tips i.iiic^.:el) • In d^scripcion de
la Bubrutino, quo no pres nto difloultadoa ospeoi"les, puede cn 
contraroG Homos calcul ad : er-to: indices, con ob jet j do com
probar si existe una rolacion lineal cntr elles y i^s :istan-
cias d: equilibrio, analog'' a 1*: quo existe con los indices de
enlace eri molécula: conjugales. Para el case del enlace Go los 
resultados pueden coxprobarse ei: la en la figura 6. En clla la
linea continua une los puntos ( para la distaiicia ds
equilibria (deteraiiri'da por ,.iicroondas en cuatro comu-ueoims car
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dice de '.Viberg calculaâo cor In distancis Ii^ o se postule en
très casos (H^GC, Le CHO y KCg^CO ) en que la list'ncin de cquiii- 
bri os conocida. de évidente que ol corte de las. linens de tra- 
zos con la lincu. c ontlnua per mi te calculer con gr-n precisi.-n dis_ 
tonciaa de equilibrio dO'-c onooid-as. dsl par-- el tBu CHO la linoa 
do trasos es muy a ..roxiùr damente
( tBU'CnU) = 2 , 7 0 4 - 0 , 6 2 2 Rco
raient ras quo la linon que relacion^ con V^ o es
R^(cu'lquicr comp. ) - 1,3712 - 0,07365 '.V^q
con lo que rosulta
R^aftBu-Chu)  ^ 1,216^ A
Se ûuodc co..:preb'r do : - t" f ;r n que la suooaicion ~ etc papa 
tud s los aldei'id':-! es correcte, l^r : 1 ...ismo mctodo se obttlcno, 
coro ejemplo ' - ■
il;* (Me-CHO) - 1,215a À
y analogament : ocurre en 1ns cetonns.
VI. 12.-Indien ci on soir : 1  os i.umi nt : s IiBdxLaro.s
L: .no.menton di û o la re r  c::pcrl? i '■ 10 n ce ve a i ni 1 o i dos
por l a C ‘-jn f r..r.acion d : l a -  m o lc c u lu s ; 1'or lo  quo e n tr e  la.s es-
tu d ia d n s lo s 0 Oippar: T  lo s  dn;.to0 t&oricjû y ^xpcrir;e n -
ta lo n en el cetaldehido, la acotona y el i'ormaldehido:
MOLECULA P e / p
—p
P c NDO
H^Cu 2,34 1,89
Me CHO 2,69 2,60
Me^CO 2,90 2,98
Aparté de los problcmas teorico: que presents la determinaciôn 
ex'^cta del momento dipolar por el método CNDO, que se discutie- 
rÔTl en el capitule III, querenos dest-car aoui la influencia de 
la geometria sue se su congé para la molecule al calculer el mo­
mento, Si se toma la dist^ncia Rco de energia CoDO minima el m£ 
mento dipolar calculado se increm nta aproximadamente en
à t  = 0.25 debyes
Séria de gran interes encontrar una parametrizacion del CilDO que 
reprodujese la geometri" experimental, aunque fuera corrigicndo- 
la en cada molécula, con objeto de elîminar el dilema entre cal- 
cular en la geometria experimental o en la de energia minim".
VI.13«-Discusion final
En el estado en que queda el tema lo mas adecuado parece 
ser ab-'ndonar el modelo diatomico y desarrollar una verrién del 
metodo CNDO que, combinada con un programs de calcule de coorde 
nadas normales, permits calculer la intensidad de cualquinr ban 
da. Para ello résulta de gran interés. la experiencia adquirida 
oon el modelo diatomico, pues nos peroite buscar una p- rametri- 
zaciôn adecuada.
Mas concrctamente estâmes interesados en escribir un pro 
grama que, tomando como subrutina el CNDO modificado, calcule 
las constantes de fuerza y las derivadas del mom nto dipolar en 
coordenadas cartesianas y a partir de e^las las coordenadas nor 
males y las intensidades. Puede pensarre que la exactitud de las 
constantes de fuerza obtenidan no ses suficiente para dar utili
suelto escogiendo adecuadamente el metodo de calcule y la parame 
trizacion, y sobre todo dejando a esta los grades de libertad ri£ 
cesarios para que"calibrando" el programs con les espectros de mo 
iéculas parecidas a las que se nuieran estudiar, résulte de gran 
utilidad en la asignacion de las vibrariones normales y en la àe 
terminacion de funciones potenciales de vibracion.

RESULEN Y OONCLUSIÛdES

Resumen
En el presente trabajo se ha abordado el calcule de inten 
sidades infrarrojas de la banda de tension del grupo carbonilo, 
suponiendo que la vibracion esta localizada sobre los dos étomos 
del enlace CO.
Se ha tratado de reproducir las intensidades expérimenta­
les mediante varies metodes, deduciendo las ventajas e inconve- 
nientes de cada uno, y se ha relacionado el resultado con la a- 
plicabilidad de la hipotesis de la localizacion de la vibracion 
de tension CO.
En el primer capitule se ha discutido el significado y la 
forma de emplear las coordenadas normales para analizar los eppsc 
tros de vibracion moleculares, empleando un formalisme basado en 
la definicion de operadores vectoriales adecuados, en vez de el 
habitual.
El segundo capitule trata de la raqdida experimental de in­
tensidades y de la influencia del disolvente. En el, se estudia 
hasta ue punto pueden diferir los datos expérimentales y teoricos 
por efecto de los errores expérimentales.
En el tercero se expone la teoria bésica necesaria para 
llegar al calcule tedrico de intensidades, mediante metodos de 
célculo semiempirioos, detallahdo la aplicacidn de los metodes 
CNDO e INDO, que se emplearan mao adelante.
El cuarto capitulo contiens la exposicion de un método 
estadistico desarrollado por nosotros para evaluar magnitudes 
relscionadas c..n un enlace AB en moleculas H^R^AB, cuando va- 
rian los sustituyentes y R^ . 11 metodo se aplica, con bue- 
nos resultados, al calcule de intensidades A^q , frecuencias
y poxeneiaxes ae lonizaciun ae ras ceronas.
En el QLiinto se estudia comparative mente le aplicecion de 
los laetodos pi-electronicos de tariser-Parr y de Hiickel a le de­
terminaciôn de les derivadas del momento dipolar necesarias para 
calculer intensidades. Se encuentran pocas diferencie^ entre los 
resultados de ambos metodos y se propone reformer las hipotesis 
admitides por S. Besnainou y 3. Iraxoz en sus trabajos sobre es­
te tema.
for ultimo, en el sexto capitule se discuten detalladamen 
te las implicociones de suponor que una vibracion esté localiza­
da, y se aplicen los métodos GmDO e INDü al calculo de lo inten­
sidad de la vibracion localizadr . Se estudia también e± em-
pieo del método onuO para obtener potencioles de ionizacion,cons 
tîntes de fuerza y distnn^ias de enlace de las moléculas trata- 
das.
Gonclusiones
bel trabaj^ realizado se extraen las siguientes conclusio- 
nes destacables:
1) Los metodos pi-electronicos dan resultados poco convia 
centes al aplicarlos al calcule de derivudas del momento dipolar, 
especialmente si se utilizan estes métodos admitiendo, como es 
usual, que el cambio de los sustituyentes del grupo carbonilo no 
afecta mas que a la derivada de la ce... ponente pi del : o..:onto di­
polar, es decir, suponiendo que la derivada de la co. pononte ' ip; 
ma es igual para todjs los compuestos.
2) La for ula, basada en la localizacion de la vibraciôi. 
de tension del gru o carbonilo
Aco = la C l
solo puede aplicarse para comp:estos carbonilicos en los que
sea mu,y parecida. Existe uns relacion entre el cocisnte A._ /A. 
y la frecuenoia V>,. , y entre dicho cocionte y la masa de los 
sustituyentes del carbonilo.
3) Al calculer intensidaues en infrarrojo de bandas ca- 
racteristicas, es conveniente tener en cuenta no solo los ato- 
mos del enlace que da nombre a la banda sino, por lo menos, tarn 
bien los atogioa contiguos.
4) La geometrin molecular (distanciae, angulos 62 enla­
ce y conforim?ci6n) que se suponga al efectuar lor calculus afec 
ta apreciablemente al valor de± rao.ierito dipolar, pero en mucha 
menor cuantia a su derivada respecto de .
Los métodos CNDO e INDO conducen a resultados parecidos 
en el calculo de las derivedas del moment0 dipolar.
5) Las constantes de fuerza calculadas a partir de ener- 
gfa CNDÜ, ajustando una parabola, varian apreciablemente segun 
se determinon en las proximidades de le distancia de equixibrio 
experimental 0 on cl oiinimo de enermie teorica CdDJ.
Los resultados perecen mejores cuando se calculen en el 
minime de energia CKDu.
6) La relucién entre el potencivl de ionizacion calcula­
do y experimental es casi exactamcnte lineal, dole se prescntan 
desviaciones en mcleculas para las oue la geometria adoptado 00 
dria no ser correcta (derivados del isopropilo y tercbutilo).
Es de esperar que esta anomalie afectara también a las intansi- 
dades calculadas, sumando su efecto al de la no localizacion.
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